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Einleitung 

zu 

dem  ersten  Unterrichte  in  der  Chemie. 


Die  Chemie  ist  eg,  in  deren  Gebiet  wir  eintreten  wollen,  eine  Wissen- 
schaft, eben  so  ausgezeichnet  dadurch,  dass  sie  Denen,  die  sich  mit  ihr 
beschäftigen ,  grossen  geistigen  Genuss  gewährt,  und  dass  sie  das  Gemüth 
erhebt ,  indem  sie  die  höchst  weise  Einrichtung  der  Oeconomie  der  Natur 
zur  klareren  Anschauung  bringt,  als  wichtig  wegen  des  ausserordent- 
lichen Einflusses ,  den  sie  auf  das  materielle  Wohl  der  Menschheit  ausübt. 
Wann  und  wo  die  Wissenschaft  entstanden  und  woher  sie  den  Ka- 
men hat,  kann  mit  Sicherheit  nicht  angegeben  werden.  Zur  Zeit,  wo 
man  die  Worte  Chemie  und  Alchenrie  ftlr  gleichbedeutend  nahm,  und 
auch  nehmen  konnte,  weil  beide  ziemlich  dasselbe  bezeichneten,  meinte 
man,  sie  sei  arabischen  Ursprungs,  und  diese  Meinung  fand  darin  eine 
Stütze,  dass  wir  in  der  That  das  erste  umfassende  Werk  über  Chemie 
einem  Araber,  Dschafar  oder  Geber,  der' im  neunten  Jahrhundert 
lebte,  verdanken.  Es  ist  jetzt  aber  gewiss,  dass  Name  sowohl  als  Sache 
weit  früher  bekannt  waren.  Das  Wort  Chemie  (xri[iBVtixi^)  findet  sich 
bereits  bei  Zosimos  von  Panopolis^  einem  griechischen  Schriftsteller 
aas  der  ersten  Hälfte  des  ftlnft^n  Jahrhunderts;  auch  wissen  wir  durch 
Saidas,  im  elften  Jahrhundert,  und  Johann  von  Antiochien,  im  sie- 
benten Jahrhundert ,  dass  der  Kaiser  Diocletian  im  dritten  Jahrhun- 
dert der  Aegypter  Bücher  Über  die  Chemie  des  Goldes  und  Silbers  (xbqI 
niilixv  xQVöov  xai  agyvQOv)  verbrennen  liess.  Das  älteste  bekannte 
Vorkommen  des  Wortes  Chemie  ist  bei  Julius  Firmicus  Maternus, 
einem  römischen  Schriftsteller,  der  unter  Constantin  dem  Grossen,  zu 
Ende  des  dritten  und  zu  Anfang  des  vierten  Jahrhunderts,  lebte.  Der- 
selbe schrieb  eine  Astronomie,  unter  dem  Titel  Mathesis,  worin  er  auch 
von  dem  Einflüsse  handelt,  welchen  der  Stand  des  Mondes  zu  einem  Pla- 
neten während  der  Stunde  der  Geburt  eines  Menschen  auf  die  Neigungen 
desselben  ausübt.    Wenn  der  Mond  im  Zeichen  des  Saturn  steht,  sagt  er, 
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wird  der  Mensch  befähigt  sein  zur  scientia  Ckemiae*),  Da  sich  hier  das 
Wort  Chemie  ohne  weitere  Erläuterung  gebraucht  findet,  so  musste  zu 
jener  Zeit  schon  allgemein  bekannt  sein,  was  unter  Chemie  verstanden 
wurde. 

Wahrscheinlich  ist  Aeg3rpten  die  Wiege  unserer  Wissenschaft,  das 
heisst,  wahrscheinlich  wurden  zuerst  in  Aegypten  chemische  Processe 
nach  gewissen  Regeln  und  mit  bestimmten  Zwecken  ausgeführt,  und  che- 
mische Thatsacben  so  gesammelt,  dass  von  einer  Wissenschaft  die  Bede 
sein  konnte.  Dafiir  spricht  vorzüglich,  dass  unsere  Wissenschaft  den  Na- 
men fuhrt,  welchen  die  Aegypter  ihrem  Lande  gaben.  Nach  Plutarch 
nannten  nämlich  die  Aegypter  ihr  Land:  Chemia,  wegen  der  schwarzen 
Farbe  seines  Erdreichs,  und  auf  dieselbe  Weise  bezeichneten  sie  das 
Schwarze  im  Auge  **).  Die  alten  Namen  Aegyptens  in  den  heiligen  Ge- 
sängen der  Hebräer  sind  Chemi,  Cham  oder  Chami.  Die  Lischrift^von 
Bosette  hat  chmi.  Die  geheimnissvolle  Wissenschaft,  welche  von  der 
Zersetzung  und  Umwandlung  der  Körper  handelt,  hat  hiemach  ihren 
Namen  von  dem  Lande  erhalten,  in  welchem  sie  entweder  zuerst  oder 
doch  mit  besonderem  Eifer  betrieben  wurde;  sie  ist  die  WissenjBchaft 
Aegyptens,  des  schwarzen  Landes.  Hat  es  mit  dieser  Ableitung  seine 
Bichtigkeit,  so  wäre  damit  zugleich  einiger  Aufschluss  verschafit  über  die 
deutschen  Worte:  Schwarzkunst  und  Schwarzkünstler. 

Einige  leiten  das  Wort  Chemie  ab  von  xica  oder  ;|^£t;ciii,  ich  schmelze, 
andere  von  ^Vfto^,  Saft,  wonach  man  Chymie,  nicht  Chemie  schrei- 
ben musste,  wie  es  eine  Zeit  lang  wirklich  üblich  war.  Aber  wie  wir 
gesehen  haben,  findet  sich  bei  den  frühesten  Schriftstellern  stets  Chemie 
(Xylida  oder  %riyi^Bld)\  erst  später  kommt  Chymie  (x^ftto)  vor,  und  man 
kann  annehmen ,  dass  diese  Schreibart  durch  die  verschiedene  Aussprache 
des  ri  entstanden.  Eben  so  sind  die  Worte  Alchemie  und  Alchymie  jün- 
ger als  die  Worte  Chemie  und  Chymie,  und  es  lässt  sich  glauben,  dass 
jene  aus  diesen,  durch  Versetzung  des  Artikels,  von  den  Arabern  gebildet 
sind,  welche  die  Wissenschaft  von  den  Alexandrinern  aufnahmen  und 
durch  welche  die  Wissenschaft  vorzugsweise  in  Europa  verbreitet  wurde 
(Poggendorff  im  Handwörterbuch  der  Chemie,  Artikel:  Chemie; 
Kopp:  Geschichte  der  Chemie,  Bd.  U.  S.  4  u.  f.). 

In  Bezog  auf  ihre  Entwickelung  unterscheidet  sich  die  Cliemie  von 
den  meisten  anderen  Wissenschaften  dadurch,  dass  ihr  Zweck  zu  ver- 
schiedenen Zeit^i;  als  ein  ganz  verschiedener  aufgefasst  wird,  oder,  wenn 
man  will,   dass  ein  und  derselbe  Name  sehr  verschiedenartigen  Bestre- 


♦)  Sifuerit  haec  domus  Mercurü,  dahit  Astrtmomiam;  si  Veneris,  cantiienas  et 
laetitiam;  si  Martis,  opus  armorum  et  instrumentorum ;  ai  Jovis,  divinum  culr 
tum  scientiamque  in  lege  i  si  Saturm,  scientiam  Chemiae. 

^De  Iside  et  Osiride:  *r*  t*)»'  'AtyvnToy  iy  toU  fiähcTa  /itldyyftQy  ovoay, 
utffntQ  t6  f4fXay.  tuv  6(p(^aX^ov^  X^f*^^  xakovct.  Praeterea  Aegyptum  quae 
vet  maxime  nigram  habet  terram,  tanquam  nigram  ocu&  partem,  chemia 
vocant. 
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bungen  beigelegt  wird.  Der  Heilkunde,  der  Medicin  beständiges  Ziel  ist 
Heilung  der  Krankheiten  gewesen;  der  Pflanzenkunde,  der  Botanik  hat 
nie  ein  anderer  Zweck  vorgeschwebt,  als  der,  die  Pflanzen  kennen  zu 
lernen  und  sie  zu  ordnen.  Anders  ist  es  mit  ^er  Chemie.  Zu  einer  Zeit 
verstand  man  unter  Chemie  die  Kunst,  Gold  zu  machen;  zu  einer  ande- 
ren  Zeit  wurde  es  ak  eigentliche  Aufgabe  der  Chemie  angesehen,  Krank* 
heiten  zu  erklaren  und  zu  heilen ;  zur  Erkenntniss  ihres  richtigen  Zweckes 
ist  die  Chemie  erst  spät  gekommen.  Der  Umstand,  dass  das,  was  wir 
jetzt  als  das  Ziel  dar  Chemie  ansehen,  fraher,  als  die  Chemie  noch  Gold- 
znacherkunst  war  oder  als  sie  nur  zu  medicinischen  Zwecken  diente^  Ab 
Hülf^^mittel  zur  Erreichung  dieser  Zwecke  benutzt  wurde,  vermittelt,  wie 
der  NMne  Chemie  so  verschiedenartigen  Richtungen  beigelegt  werden 
konnte. 

Kopp,  in  seiner  trefi'lichen  Geschichte  der  Chemie,  theilt  hiemach 
die  Geschichte  der  Chemie  in  drei  Hauptabschnitte.  Die  ältere  Ge- 
schichte der  Chemie  umfasst  den  Zeitraum,  wo  Beobachtungen  über 
einzelne  chemisch«  Thatsachen  vorliegen,  wo  aber  die  Erkenntniss  che- 
mischer Thatsachen  noch  nicht  mit  dem  Streben,  sie  alle  zur  Erreichung 
eines  bestimmten  Zweckes  zu  benutzen,  verbunden  ist.  Um  das  vierte 
Jahrhundert  fing  man  an,  die  chemischen  Kenntnisse  zusammenzufttssen 
und  als  Ganzes  zu  betrachten,  aber  man  erkannte  nicht  sogleieh  d^n 
wahren  Zweck;  die  mittlere  Geschichte  der  Chemie  begreift  die  Zeit 
in  sich,  wo  die  Wissenschaft  anderem  als  dem  wahren  Zwecke  diente. 
Sie  zerTsLllt  in  das  Zeitalter  der  Aichemie ,  vom  vierten  Jahrhundert  bis 
zum  ersten  Viertel  des  sechszehnten  Jahrhunderts^  und  in  das  Zeitalter 
der  medicinischen  Chemie,  bis  zur,  Mitte  des  siebzehnten  Jahrhunderts. 
Die  neuere  Geschichte  der  Chemie  datirt  von  der  Zeil,  wo  sich  die 
Wissenschaft  ihres  wahren  Zweckes  bewusst  wurde. 

Dies  führte  zu  der  Frage :  was  ist  der  wahre  Zweck  der  Chemie  ? 
womit  beschäftigt  sich  die  Chemie  ?  welche  Aufgabe  hat  die  Wissenschaft 
20  losfta?  Den  in  die  Wissenschaft  Eintretenden  mit  wenigen  Worten 
deutlich  tu  machen,  was  heut  zu  Tage  die  Aufgabe  der  Chemie  ist,  dürfte 
kaum  möglich  sein,  da  man  genöthigt  ist,  in  die  Definition  Worte  auf- 
zunehmen, mit  denen  man  erst  durch  längere  Beschäftigung  mit  der 
Wissenschaft  selbst  den  richtigen  Begriff  verbinden  lernt.  Wenn  der  Bo- 
taniker sagt,  die  Botanik  ist  die  Wbsenschaft  von  den  Pflanzen,  so  wird 
diese  Definition  seiner  Wissenschaft  von  Jedermann  ver^&nden.  Wäre  es 
dem  Chemiker  eben  so  leicht,  die  Aufgabe  seiner  Wissenschaft  so  richtig 
und  allgemein  verständlich  in  wenigen  Worten , auszudrücken,  so  würde 
man  nicht  die  Lehrbücher  der  Chemie  mit  so  ungemein  verschiedenen 
Definitionen  erofhet  sehen.  Was  sich  nun  nicht  durch  wenige  Worte  er- 
reichen lässt,  kann  doch  durch  Betc{ichtnngen-und  Erörterungen  manch- 
facher  Art  erreicht  weirden.  So  gelingt  es  recht  wohl,  die  Aufgabe  der 
Chemie  verständlich  zu  machen,  wenn  man  die  Stelle  ermittelt,  welche 
die  Chemie  neben  anderen,  ihr  verwandten  Wissenschaften,  einnimmt» 
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Die  Chemie  gehört  zu  den  Naturwissenschaften,  zu  den  Wissen- 
schaften, welche  sich  mit  den  sinnlich  wahrnehmbaren  Dingen  beschäf- 
tigen. Beim  Eintritt  in  die  Natur  macht  sich  zuerst  das  Bedürfhiss  gel- 
tend, an  den  Naturgegenständen  Kennzeichen  aufzufinden,  um  sie  zu  un- 
terscheiden, und  sie  dann  zu  ordnen,  zu  classificiren ,  um  eine  Uebersicht 
zu  ermöglichen*  Die  Naturbeschreibung  hat  diese  Aufgaben  zu  erfüllen; 
sie  zerfallt  in  die  Mineralogie,  die  Botanik  und  Zoologie.  Die  Botanik 
z.  B.  bringt  die  Pflanzen,  nach  gemeinschaftlichen  Kennzeichen,  in  Fa- 
milien, Gruppen  u.  s.  w.  und  giebt  endlich  för  jede  einzelne  Pflanze  die 
unterscheidenden  Kennzeichen  an. 

Bei  weiterem  Umsehen  in  der  Natur  nehmen  wir  Erscheinungen 
wahr,  die  in  Veränderungen  begründet  sind,  welche  die  Naturgegenstände 
erleiden.  Wir  sehen,  dass  das  Wasser  bei  Winterkälte  starr  wird,  sich 
in  Eis  verwandelt;  wir  sehen,  dass  das  Quecksilber  im  Thermometer 
steigt  und  fällt;  wir  bemerken,  dass  Mineralien  verwittern,  dass  die 
Ueberreste  der  Vegetation  verwesen.  Alle  die  zahllosen  Veränderun- 
gen, welche  wir  fast  unablässig  um  uns  her  beobachten  können,  sind 
zweifach  verschiedener  Art  Es  werden  nämlich  bei  denselben  entweder 
nur  der  Zustand,  die  Eigenschaften  oder  der  Ort^es  Körpers  verändert, 
oder  aber  es  erleidet  dabei  die  Substanz  der  Körper  selbst  eine  Verän- 
derung, der  Körper  bleibt  nicht  mehr  das,  was  er  war.  Wenn  das 
Quecksilber  im  Thermometer  steigt  oder  fallt,  erleidet  es  eine  Verände- 
rung, bei  welcher  es  immer  Quecksilber  bleibt;  wenn  das  Wasser  gefriert, 
wird  nur  der  Zustand  des  Wassers  geändert;  das  Eis  ist,  wie  man  sagt, 
gefrorenes  Wasser,  aus  welchem  nach  dem  Aufthauen  wiederum  gewöhn- 
liches, flüssiges  Wasser  entsteht.  Aber  das  Verwittern  der  Mineralien 
oder  das  Verwesen  der  Pflanzenstoffe  sind  weit  tiefer  eingreifende  Ver- 
änderungen, sind  Veränderungen,  bei  denen  aus  den  Mineralien  und  den 
Pflanzenstoffen  ganz  neue  Körper  entstehen.  Mit  jenen ,  sich  auf  Verän- 
derung des  Zustandes,  der  Form,  des  Orts  beschränkenden  Veränderungen 
der  Körper  hat  es  die  Physik  zu  thun,  mit  diesen  tiefer  eingreifenden  Ver- 
änderungen hat  sich  die  Chemie  zu  beschäftigen.  Die  Chemie  lässt  sich 
daher  definiren  als  die  Wissenschaft,  welche  sich  mit  den  Er- 
scheinungen befasst,  bei  denen  die  Substanz  der  Körper 
eine  Veränderung  erleidet. 

Zahlreiche  und  allgemein  verständliche  Beispiele  lassen  sich  den 
schon  angeftihrten  hinzuftlgen,  um  das  Gesagte  noch  mehr  zu  verdeut- 
lichen. Der  bekannte  gelbe  Körper,  welcher  den  Namen  Schwefel  fiihrt, 
findet  sich  in  der  Natur.  Der  natürliche  Schwefel  gehört  zu  den  Mine- 
ralien; die  Mineralogie  beschreibt  die  Art  und  Weise  des  Vorkommens, 
die  Gestalt,  die  Farbe  desselben,  überhaupt  die  unterscheidenden,  charak- 
teristischen äusseren  Merkmale,  und  weist  ihm  den  Platz  in  dem  minera- 
logischen Systeme  an.  —  Wird  der  Schwefel  gerieben,  so  erlangt  er  eine 
Eigenschaft,  die  er  vorher  nicht  besass,  er  erhält  die  Eigenschaft,  manche 
leichte  Körper  anzuziehen ;  er  hat  also  eine  Veränderung  erfahren,  er  ist, 
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wie  man  sagt,  elektrisch  geworden.  Aber  bei  dieser  Veränderung  der 
Eigenschaften  ist  die  Substanz  des  Schwefels  doch  unverändert  geblieben, 
der  Schwefel  hat,  indem  er  elektrisch  wurde,  weder  am  Gewicht  zuge- 
nommen, noch  abgenommen.  Die  Physik  hat  die  Ursache  dieser  Ver- 
änderong  und  deren  Wirkungen  zu  studiren.  —  Wenn  man  den  Schwe- 
fel in  einem  Porzellanschälchen  erhitzt,  so  schmilzt  er,  das  heisst,  so 
wird  er  flüssig,  er  bleibt  aber  dabei  unverändert  Schwefel,  nimmt  nicht 
zu  am  Gewicht,  nicht  ab,  er  ändert  nur  seinen  Zustand.  Auch  mit  den 
Ursachen  dieser  Veränderung  und  deren  Folgen  im  Allgemeinen  hat  sich 
also  die  Physik  zu  befassen.  —  Erhitzt  man  aber  den  geschmolzenen 
Schwefel  stärker,  so  fangt  er  an  zu  brennen,  und  er  verschwindet  aus  dem 
ScKälchen,  denn  das  Schälchen  ist  nach  beendeter  Verbrennung  leer  *). 
Hierbei  erleidet  die  Substanz  des  Schwefels  selbst  eine  Veränderung,  es 
entsteht  aus  dem  Schwefel  ein  ganz  anderer  Körper,  welcher  den  be- 
kannten erstickenden  Geruch  besitzt,  den  man  den  G«ruch  nach  bren- 
nendem Schwefel  nennt.  Weil  dieser  neue  Körper  luftförmig  i^t,  also  in 
die  Luft  entweicht,  so  entzieht  er  sich  der  gewöhnlichen  Wahrnehmung, 
er.  kann  aber  in  geeigneten  Vorrichtungen  recht  wohl  aufgesammelt  und 
zur  Wahrnehmung  gebracht  werden ,  und  dann  zeigt  sich ,  das«  «ein  Ge- 
wicht mehr  beträgt  als  das  de» Schwefels.  Die  Veränderung  nun,  welche 
der  Schwefel  bei  dem  Verbrennen  erleidet,  hat  die  Chemie  zu  erläutern. 

Wenn  man  einen  Eisenstab  mit  einem  Magnet  in  Verbindung  setzt, 
so  wird  der  Eisenstab  selbst  zum  Magnet,  das  heisst,  so  erlangt  derselbe 
die  Eigenschaft,  Eisen  anzuziehen.  Entfernt  man  den  Magnet,  so  ver- 
schwindet diese  Eigenschaft  wieder  und  es  zeigt  sich  der  Stab  völlig  un- 
verändert. Das  Eisen  lässt  sich  schmelzen,  also  flüssig  machen,  liört 
aber  die  Ursache  des  Schmelzens,  die  Wärme  auf,  so  wird  es  ^[ieder 
starres  Eisen.  Also  gehören  die  Erscheinungen  des  Magnetischwerdens 
und  des  Schmelzens  in  das  Gebiet  der  Physik.  —  Wenn  ein  Eisenstab  im 
glühenden  Zustande  gehämmert  wird,  so  springt  bekanntlich  von  der  Ober- 
fläche desselben  der  Eisenhammerschlag  ab.  Dieser  Eisenhammerschlag 
wird  nach  dem  Erkalten  nicht  wieder  zu  Eisen,  er  ist  ein  neuer,  aus 
dem  Eisen  entstandener  und  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  Eisen  ganz 
verschiedener  Körper.  Eben  so  besteht  das  Rosten  des  Eisens  in  der 
Bildung  einer  neuen,  von  dem  Eisen  völlig  verschiedenen  Substanz,  des 
Eisenrostes,  der  mehr  wiegt  als  das  Eisen.  Die  Chemie  hat  die  Ent- 
stehung des  Eisenhammerschlags  und  des  Eisenrostes  zu  erklären. 

Durch  Betrachtungen  etwas  anderer  Art  lässt  sich  die  Aufgabe  der 
Chemie  ebenfalls  verdeutlichen.  Dem  in  die  Natur  Eintretenden  drängt 
sich  sogleich  die  Frage  auf,  wodurch  ist  die  Verschiedenheit  der  zahl- 
losen Körper  bedingt,  woraus  besteht  die  so  ausserordentlich  git).sse 
Maimigfaltigkeit  der  Dinge?    Was  ist  z.  B.  der  Eisenhammerschlag,   was 


*)  Es  braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  das  Gesagte  bei  Vortrügen 
durch  Versuche  zu  erläutern  ist. 
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iät  der  Ebenrost,  die  beide  nicht  mehr  Eisen  sind,  auf  welche  Weise 
bilden  sich  diese  Substanzen  aus  dem  Eisen  ?  Jedermann  weiss ,  dasa  der 
Chemiker  solche  Fragen  zn  beantworten  habe,  denn  keine  Fragen  wer- 
den häufiger  an  ihn  gerichtet ,  als  die :  was  ist  Dies  ?  was  ist  Das  ?  iRror- 
aus  besteht  Dies?  woraus  besteht  Das? 

Die  älteren  Ansichten  über  die  Natur  der  Dinge  waren  Bilder  fiir 
die  Phantasie,  sie  waren  nicht  auf  Beobachtung  von  Thatsachen  gestutzte, 
ungezwungene  Erklärungen.  Der  Geist,  befangen  von  der  speculativen 
Richtung,  welche  in  den  Naturwissenschaften  Geltung  hatte,  zog  aus  den 
klaren  Thatsachen  bisweilen  Schlüsse,  die  uns  jetzt  ungereimt  erscheinen. 
In  den  frühesten  Zeiten  sprach  man  bekanntlich  von  Feuer,  Wasser,  Luft 
und  Erde  als  den  Elementen,  den  Grundstoffen  aller  Dinge;  später  nahm 
man  gewisse  hypothetische  Stoffe  an,  die  in  den  Körpern  enthalten  sein 
sollten,  Stoffe,  welche  Niemand  gesehen.  Niemand  abgeschieden  hatte. 
Ein  öliges  Wesen,  eine  brennbare  Erde  sollten  in  manchen  Körpern  vor- 
kommen ;  was  aber  dies  ölige  Wesen,  diese  brennbare  Erde  wären,  konnte 
man  nicht  sagen.  Man  redete  auch  von  einer  Veredlung,  Verwandlung 
der  Dinge,  nahm  z.  B.  Silber  für  veredeltes  Quecksilber,  Gold  für  ver- 
edeltes Silber;  worin  aber  die  Veredlung  bestand,  blieb  unerklärt. 

Einzig  und  allein  auf  Thatsachen  gestützt,  frei  von  jeder  Hypothese, 
nehmen  wir  jetzt  eine  gewisse  Anzahl  von  wägbaren,  also  materiellen 
Stoffen  an,  durch  deren  Zusammentreten,  oder,  wie  wir  sagen,  durch 
deren  chemische  Vereinigung  die  Manchfaltigkeit  der « Körper  entstanden 
ist  und  noch  entsteht.  Aus  der  Mehrzahl  der  Körper  lassen  sich  nämlich 
durch  die  Hülfsmittel  der  Chemie  andere ,  meistens  mit  ganz  verschiede- 
nen Eigenschaften  begabte  Körper  abscheiden.  Dergleichen  zerleg^bare 
Körper  nennt  man  zusammengesetzte  Körper,  und  die  daraus 
abgeschiedenen  Körper  heissen  Bestandtheile.  Aus  anderen  Körpern  kön- 
nen keine  solche  Bestandtheile  abgeschieden  werden,  sie  sind  also  nicht 
zusammengesetzte,  sondern  einfache  Körper,  sie  sind  die  Grand- 
stoffe, die  Elemente  der  Chemiker, 

Durch  Beispiele  lässt  sich  das  Gesagte  leicht  verdeutlichen.    Erhitzt 

man,  wie  es  Fig.  a  zeigt,  eine  kleine 
Menge  von  dem  rothen  Körper,  -wel- 
cher die  Namen  rother  Präcipitat  oder 
rothes  Quecksilberoxyd  fuhrt,  in  dem 
kleinen  Glasgefasse  über  der  Spiritus- 
lampe, so  fiiessen  nach  einiger  Zeit 
aus  dem  Halse  des  Glasgefösses  Tro- 
pfen von  Quecksilber  in  das  unterge- 
stellte Porzellanschälchen.  Der  rothe 
Körper  ist,  wie  sein  Aeusseres  zeigt, 
nicht  Quecksilber,  durch  Erhitzen 
wird  aber  daraus  Quecksilber  ge- 
wonnen, das  ist,  daraus  abgeschieden;  der  rothe  Körper  ist  ein  zusam- 
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mengesetster  Korper,  er  enthält  da«  bekannte  Metall  Quecksilber  und 
ausserdem  einen  anderen  Körper,  den  wir  erst  später  kennen  lernen  wer- 
den. Aus  dem  Quecksilber  aber  lassen  sich  keine  Bestandtheile  abschei- 
den, es  widersteht  allen  Bemühungen,'  es  in  Bestandtheile  su  zerlegen; 
wir  halten  es  daher  fiir  einen  einfachen  Stoff,  für  ein  Element,  und  so 
sind,  beiläufig  bemerkt  und  wie  allgemein  bekannt,  alle  Metalle  einfache 
Stoffe,  Elemente.  Früher  hielt  man  die  Metalle  nicht  fiir  Elemente;  da- 
her das  Streben,  Silber  und  Gold  eu  machen. 

Erhitzt  man  ein  kleines  Stück  von  einem  in  der  Natur  häufig  vor- 
kommenden Minerale,  welches  Eisenkies  oder  Schwefelkies  genannt  wird, 
in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  über  der  Spirituslampe,  so 
setzt  sich  in  der  Röhre  Schwefel  an,  der  leicht  an  seiner  gelben  Farbe 
als  solcher  zu  erkennen  ist  *).  Das  Mineral  enthält  also  Schwefel  als 
einen  Bestandtheil ,  denn  es  kann  Schwefel  daraus  abgeschieden  werden. 
Der  Schwefel  aber  ist  wiederum  ein  Element,  weil  er  nicht  weiter  zer- 
legt werden  kann. 

Die  unter  dem  Namen  Zinnober  allgemein  bekannte  rothe  Farbe- 
snbstanz  ist  ein  zusammengesetzter  Körper.  Seine  Bestandtheile  sind 
Quecksilber  und  Schwefel,  die  sich  daraus  abscheiden  oder  darin  nach- 
weisen lassen,  und  er  wird  auch  in  der  That  aus  diesen  beiden  Substan- 
zen dargestellt,  das  heisst,  zusammengesetzt.  Der  Zinnober  ist  eine  che- 
mische Verbindung  von  Quecksilber  und  Schwefel. 

Nach  diesen  Betrachtungen  ist  eine  Definition  unserer  Wissenschaft 
.  verständlich,  die  man  häufig  gebraucht  findet,  nämlich  die:  die  Chemie 
ist  die  Wissenschaft  von  den  Elementen  und  den  Verbin- 
dangen,  welche  dieselben  geben  können. 

Die  Aufgabe  der  Chemie  ergiebt  sich  aus  dem  Besprochenen  als  eine 
doppelte.  Die  Chemie  hat  zuvörderst  die  Aufgabe,  die  Bestandtheile  der 
Körper  zu  ermitteln,  die  Körper  in  ihre  Bestandtheile  zu  scheiden,  — 
weshalb  sie  schon  früh  Scheidekunst  genannt  wurde,  —  sie  stellt  sich 
aber  auch  die  Aufgabe,  die  Körper  aus  ihren  Bestandtheilen  zusammen- 
zusetzen, Verbindungen  hervorzubringen.  Deshalb  definirt  Kopp  die 
Chemie  sehr  treffend 'und  verständlich  als  die  Lehre  von  der  Zu- 
sammensetzung der  Körper,  wie  sie  zusammengesetzt 
sind  und  wie   sie   zusammengesetzt  werden. 

Wir  kennen  in  diesem  Augenblicke  65  solcher  Stoffe ,  welche  jedem 
Versuche,  Bestandtheile  daraus  abzuscheiden,  Widerstand  geleistet  haben ; 
wir  kennen  also  jetzt  65  Grundstoffe ,  chemische  Elemente ,  unzerlegbare 
Korper,  oder,  wenn  wir  vorsichtiger  reden  wollen,  unzerlegte  Körper. 
Jede  materielle  Substanz,  jeder  Körper  ist  nun  entweder  einer  von  die- 
sen 65  Grundstoffen,  Elementen,  oder  er  ist  eine  Verbindung  von  zweien 
oder  mehreren  dieser  65  Elemente,  oder  er  enthält  Elemente  oder  Ver- 
bmdungeii  als  Gemengtheile. 


*)  Noch  besser  würde  sich  Schwefeigpid  zu  diesem  Versuche  eignen. 
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Die  Namen  dieser  einfachen  Stoffe  sind: 


1)  Sauerstoff, 

2)  Wasserstoff, 

3)  Stickstoff, 

4)  Schwefel, 

5)  Selen, 

6)  Chlor, 

7)  Brom, 

8)  Jod, 

9)  Fluor, 

10)  Phosphor, 

11)  Bor, 

12)  Kieselp 

13)  Kohlenstoff, 


22)  Aluminium, 

23)  Zirconium, 

24)  Norium, 

25)  Thorium, 

26)  Yttrium, 

27)  Erbium, 

28)  Terbium,    . 

29)  Donarium, 

30)  Cerium, 

31)  Lanthan, 

32)  Didym, 

33)  Mangan, 

34)  Eisen, 

35)  Kobalt, 

36)  Nickel, 

37)  Uran, 

38)  Chrom, 

39)  Aridium, 

40)  Zink, 

41)  Cadmium, 

42)  Kupfer, 

43)  Blei, 


44)  Zinn, 

45)  Titan, 

46)  Tantal, 

47)  Niobium, 

48)  Pelopium, 

49)  Ibnenium  CO 
60)  Wolfram, 

51)  Vanadium, 

52)  Molybdän, 

53)  Tellur, 

54)  Wismuth, 

55)  Arsen, 

56)  Antimon, 

57)  Quecksilber, 

58)  Silber, 

59)  Gold, 

60)  Platin, 

61)  Palladium, 

62)  Iridium, 

63)  Ruthenium, 

64)  Rhodium, 

65)  Osmium. 


14)  Kalium, 

15)  Natrium, 

16)  Lithium, 

17)  Barium, 
18)^  Strontium, 

19)  Calcium, 

20)  Magnesium, 

21)  Beryllium, 

Wie  man  sieht,  befinden  sich  unter  den  einfachen  Stoffen  sehr  be- 
kannte Körper,  z.  B.  Schwefel,  Phosphor,  Chlor,  Eisen,  Kupfer,  Blei 
u.  s.  w.,  aber  die  grössere  Menge  derselben  ist  dem  Nichtchemiker  nicht 
einmal  dem  Namen  nach  bekannt.  In  Rücksicht  auf  die  wirklich  zahllose 
Menge  von  Körpern  erscheint  die  Zahl  der  einfachen  Stoffe  nicht  sehr  gross. 
Fast  jährlich  vermehrt  sich  jetzt  noch  diese  Zahl  —  in  der  ersten  Ausgabe 
des  Werkes  wurden  nur  55  aufgeführt  — ;  ob  eine  Verminderung  der 
.Zahl  in  Folge  davon  eintreten  wird,  dass  sich  manche  derselben  als  zu- 
sammengesetzte Körper  erweisen  werden,  über  diese  Frage  müssen  wir 
jetzt  hinweggehen. 

Man  theilt  die  einfachen  Stoffe  in  zwei  Hauptgruppen,  nämlich  in 
Metalle  und  Nichtmetalle.  Diese  Eintheilung  gründet  sich  auf  ein 
abweichendes  Verhalten  gegen  Elektricität  und  Wärme.  Die  Metalle 
leiten  im  dichten,  compacten  Zustande  die  elektrischen  Erscheinungen 
mit  kaum  messbarer  Geschwindigkeit  fort  (elektrische^  Telegraphen),  sie 
sind,  wie  wir  sagen,  gute  Leiter  der  Elektricität,  und  sie  lassen  auch 
die  Wärme  rasch  durch  sich  hindurchgehen,  sie  sind  gute  Leiter  för  die 
Wärme.  Die  nichtmetallischen  Elemente  leiten  die  Elektricität  nicht, 
sie  sind  Isolatoren  und  schlechte  Leiter  för  die  Wärme.  Die  Zahl  der 
Metalle  ist  weit  grösser,  als  die  Zahl  der  Nichtmetalle,  indem  von 
den  65  einfachen  Stoffen  nur  die  13  zuerst  aufgeföhrten  die  Gruppe  der 
Nichtmetalle  bilden.     Von  anderen  Gfuppirungen ,  die  sich  auf  Aehnlich- 
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keiten  und  Verschiddenheiten  im  chemischen  Verhalten  stutzen,  kann 
jetzt  natuidich  noch  nicht  die  Bede  sein,  nnr  das  mag  hervorgehoben 
werden,  dass  von  den  Nichtmetallen:  Sauerstoff,  Schwefel  und  Selen, 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor  sehr  entschiedene  Gegensatz^  zu  den  Metallen  ' 
bilden,  während  Wasserstoff,  Stickstoff  (?),  Phosphor,  Kiesel,  Bor 
und  Kohlenstoff  sich  schon  mehr  den  Metallen  nähern.  Man  nennt  jene 
zusammen  Ozygenoide  oder  Chloroide,  diese  Metalloide,  das  ist  metall- 
ähnliche Stoffe. 

Es  muss  indess  in  Bezug  auf  die  Eintheilnng  der  einfachen  Stoffe 
bemerkt  werden,  dass  sich  scharf  gesonderte  Gruppen  nicht  bilden  lassen. 
Wir  machen  die  Gruppen,  um  die  Uebersicht«u  erleichtem,  dürfen  aber 
nicht  vergessen,  dass  fast  immer  allmälige  Uebergänge  aus  der  einen 
Gruppe  in  die  andere  stattfinden,  so  dass  es  an  den  Berührungspunkten 
der  Gruppen  nicht  immer  leicht  ist,  zu  entscheiden,  zu  welcher  der 
Gruppen  ein  Körper  mit  grösserem  Bechte  zv  zählen. 

Aus  der  unmittelbaren  (directen)  oder  mittelbaren  (indirecten)  che- 
mischen Vereinigung  der  aufgeführten  einfachen  Stoffe  ist  nun  entstanden 
und  entsteht  noch,  wie  gesagt,  die  unendliche  Mannigfaltigkeit  der  übri- 
gen Korper,  der  zusammengesetzten  Körper,  und  zwar  sowohl  der,  welche 
die  Natur  gebildet  hat  und  noch  immer  bildet,  als  auch  der ,  welche  man 
kunstlich  darstellen  kann. 

Die  chemische  Vereinigung  darf  nicht  mit  der  mechanischen  Men- 
gung oder  Mischung  verwechselt  werden.  Mengt  man  8  "2  Theile 
Eisenfeilspähne  und  2  Theile  Schwefelpulver  in  einer  Reibschale,  so  hat 
man  die  beiden  Elemente,  Eisen  und  Schwefel,  in  dem  Verhältnisse  zu- 
sammengebracht, in  welchem  sie  sich  chemisch  mit  einander  verbinden 
können,  indess  das  Gemenge  ist  darum  noch  nicht  eiae  ehemische  Ver- 
bindung. Schüttet  man  aber  das  Gremenge  in  einen  kleinen  Glaskolben, 
und  erhitzt  man  es  in  diesem  über  der  Spirituslampe,  so  fangt  es,  bei 
nicht  sehr  bedeutend  erhöhter  Temperatur,  an  einer  Stelle  zu  glühen  an, 
und  das  Feuerphänomen  durchzieht  hierauf  die  ganze  Masse.  Dann  ist 
die  chemische  Vereinigung  des'Eisens  und  Schwefels  erfolgt,  die  beiden 
Stoffe  haben  sich  chemisch  mit  einander  verbunden. 

Wodurch  unterscheidet  sich  nun  die  chemische  Verbindung  der  bei- 
den Körper  von  dem'  Gemische  ?  In  dem  Gemische  aus  Eisenfeilspähnen 
und  Schwefel  sieht  man,  entweder  saion  mit  blossen  Augen  oder  doch 
unter  dem  Mikroskope,  deutlich  die  Theilchen  des  gelben  Schwefels  neben 
den  Theilchen  des  grauen  Eisens  liegen.,  und  es  ist  nicht  schwierig,  eine 
Sonderung  derselben  zu  bewerkstelligen.  Der  Magnet  zieht  bekanntlich 
das  Eisen  an,  nicht  d§n  Schwefel;  man  kann  daher  durch  den  Magnet 
die  Eisentheilchen  aus  dem  Gemenge  ausziehen,  so  dass  der  Schwefel 
zurückbleibt.  Bührt  man  das  Gremenge  in  Wasser,  so  setzen  sich  die 
Eisentheilchen,  weil  sie  schwerer,  eher  ab,  als  die  Schwefeltheilchen,  und 
die  oberste  Schicht  der  Ablagerung  ist  daher  gelber  Schwefel.  Es  giebt 
Attflösüngsmittel,  welche  auflösend  auf  das  Eisen  und  nicht  auf  Schwefel, 
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und  wieder  andere,  welche  auflösend  auf  den  Schwefel^  nicht  auf  das 
Eisen  wirken ;  durch  diese  kann  man  entweder  das  Eisen  oder  den  Sch'w^e- 
fel  aus  dem  Gepienge  auflösen.  Uebergiesst  man  z.  B.  das  Gremenge  mit 
Salzsäure ,  so  löst  sich  allmälig  das  Eisen  yoUständig  auf  und  das  Sch^v^e- 
felpulver  bleibt  ungelöst  mit  allen  seinen  Eigenschaften  zurück.  Die 
Eigenschaften  des  Gemenges  aus  Eisen  und  Schwefel  8in4)  wie  man 
sieht,  zum  Theil  die  Eigenschaften  des  Eisens,  zum  Theil*  die  des 
Schwefels. 

Ganz  anders  yerhält  sich  die  durch  Erhitzen  aus  dem  Gremenge  ent- 
standene chemische  Verbindung  des  Eisens  und  Schwefels.  Auch  nicht 
mit  dem  stärksten  Mikroskope  lassen  sich  darin  die  Theilchen  des  Schwe- 
fels oder  die  Theilchen  des  Eisens  erkennen,  die  Masse  erscheint  völlig 
gleichartig.  Der  Magnet  zieht  aus  der  gepulverten  Masse  nicht  das  Eisen 
aus,  sondern  zieht  die  ganze  Masse  an;  die  Salzsäure  lost  nicht  allein 
das  Eisen  auf,  sondern  lost  die  ganze  Substanz  unter  Verbreitung  des 
Geruchs  nach  faulen  Eiern,  und  wenn  man  das  Pulver  im  Wasser  rührt, 
so  sinkt  es  unverändert,  als  Ganzes,  zu  Boden. 

Durch  die  chemische  Vereinigung  von  Eisen  und  Schwefel  ist  also 
ein  neuer ,  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  Eisen  und  von  dem  Schwefel 
völlig  abweichendet  Körper  entstanden,  und  so  ist  im  Allgemeinen  eine 
chemisrVe  Verbindung  ganz  verschieden  von  den  Bestandtheilen,  durch 
deren  Zusammentreten  sie  gebildet  wurde.  Aus  der  chemischen  Vereini- 
gung des  flüssigen,  metallischen,  silberweissen  Quecksilbers  und  des  gelben 
Schwefels  resultirt  der  rothe  Zinnober,  der  weder  mit  jenem  noch  mit 
diesem  die  mindeste  Aehnlichkeit  hat. 

In  den  Gemischen  oder  Gemengen  finden  sich,  wie  schon  angedeu- 
tet, die  Eigenschaften  der  Gemengtheile  wieder.  Unsere  Silbermünzen 
entlialten  Silber  und  Kupfer,  aber  sie  sind  nicht  chemische  Verbindungen 
von  Silber  und  Kupfer,  sondern  sie  sind  durch  Zusammenschmelzen  ent- 
standene G:emenge  der  beiden  Metalle.  .  Die  Eigenschaften  des  Silbers 
und  Kupfers  werden  darin  unverändert  angetrofien;  sie  leiten  die  Elek- 
tricität  und  Wärme  eben  so  gut,  wie  die  einzelnen  Metalle,  sie  lassen 
sich  hämmern  und  schmelzen,  wie  die  einzelnen  Metalle  u.  s.  w. 

Das  wichtigste,  die  chemische  Verbindung  von  dem  mechanischen 
Gemenge  unterscheidende  Merkmal  ist  aber  das  bestimmte,  unabäpder liehe 
Gewichtsverhältniss  der  Bestandtheile,  das  sich. in  der  chemischen  Ver- 
bindung zeigt.  Man  kann,  wie  oben  angegeben,  S^/^  Theile  Eisenfeil- 
spähne  mit  2  Theilen  Schwefelpnlver  in  der  Beibschale  mischen,  aber  es 
steht  natürlich  Nichts  entgegen , .  die  Substanzen  auch  in  jedem  anderen 
Verhältnisse  zu  vermengen ;  man  kann  eine  unendliche  Zahl  solcher  Mi- 
schungen darstellen,  auf  3^3  Theile  Eisen  3,  4,  5,  6  und  mehr  Theile 
Schwefel  nehmen.  Erhitzt  man  aber  ein  solches,  mehr  Schwefel  enthal- 
tendes Gemisch,  um  die  chemische  Vereinigung  zwbchen  Eisen  und 
Schwefel  herbeizuführen,  so  entsteht  doch  keine  andere  Verbindung,  als 
eine  Verbindung  von  3^2  Theilen  Eisen  und  2  Theilen  Schwefel,  und 
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der  über  diese  Menge  vorhandene  Schwefel  bleibt  ausser  Verbindung, 
er  verdampft  oder  verbrennt.  Was  weiter  unten  ausfilhrlich  besprochen 
werden  wird,  mag  daher  schon  hier  angedeutet  werden :  die  Körper  lasnen 
sich  nicht  in  jedem  Yerhältniss  mit  einander  chemisch  vereinigen. 

Was  veranlasst  nun  die  Körper,  sich  chemisch  zu  vereinigen?  Als 
Ur jache  der  ehemischen  Vereinigung  der  Körper,  zur  Erklärung  des : 
Warum?  nimmt  man  eine  besondere  Kraft  an,  die  chemische  Anzie- 
hungskraft,, das  chemische  Vereinigungsstreben.  Die  che- 
mlscUe  Vereinigung  ist  die  Aeusserung,  die  Wirkung  dieser  Kraft;  in 
Körpern,  welche  sich  chemisch  vereinigen,  ist  diese  Kraft  thätig.  Die 
älteren  Chemiker  nannten  diese  Ejraft  chemische  Verwandtschaft,  chemische 
Affinität;  sie  sagten,  die  Körper  vereinigen  sich,  wenn  sie  Verwandt- 
schaft zu  einander  haben.  Das  Wort  war  nicht  gut  gewählt,  weil  man 
mit  demselben  den  Begriff  von  Aehnlichkeit  verbindet,  und  doch  vor- 
zugsweise diejenigen  Körper  sich  mit  einander  vereinigen,  welche  die 
geringste  Aehnlichkeit  mit  einander  haben,  welche  Gegensätze  zu  ein- 
ander darstellen. 

Die  chemische  Anziehungskraft  ruht  gleichsam  in  den  Körpern,  sie 
wird  geweckt,  sie  wird  thätig,  wenn  die  Körper  mit  einander  in  Berüh- 
nrng  kommen;  sie  wirkt  nicht  in  die  Entfernung  hin.  Dadurch  unter- 
scheidet sie  sich  von  der  mechanischen  Anziehungskraft,  welche  in  die 
weitesten  Entfernungen  hin  ihre  Wirkung  äussert,  und  von  der  Anzie- 
hungskraft des  Magnets,  die  ebenfalls  in  die  Entfernung  wirkt.  Nur 
durch  unmittelbare  Berührung  der  Körper,  welche  chemisches  Vereini- 
gungastreben zu  einander  haben,  lassen  sich  chemische  Verbindungen 
dieser  Körper  darstellen,  und  je  inniger  die  Berührung  ist,  an  je  mehr 
Punkten  sie  stattfindet,  desto  leichter  erfolgt  die  Vereinigung.  Die  Her- 
beiführung einer  innigen  Mischung  der  Körper,  z.  B.  durch  Verflüssigen, 
durch  Schmelzen,  ist  ein  sehr  gewöhnliches  Mittel,  die  chemische  Ver- 
einigung herbeizuführen,  und  die  älteren  Chemiker  sprachen  bestimmt 
aus:  Corpora  non  agunt^  nisi  fluidoy  die  Körper  wirken  nur  im  flüssigen 
Zustande.  Wir  haben  oben  gesehen,  dass  Eisenfeilspähne  und  Schwefelpul- 
ver sich  mischen  lassen,  ohne  dass  die  chemische  Verbindung  von  Eisen 
und  Schwefel  entsteht,  dass  diese  aber  sich  bildet,  wenn  man  das  Geraisch 
erhitzt  Bei  dem  Erhitzen  schmilzt  nämlich  der  Schwefel,  dadurch  wird 
die  Berührung  zwischen  Eisen  und  Schwefel  eine  sehr  innige ,  und  diese 
veranlasst  die  chemische  Vereinigung. 

Die  Frage,  ist  es  uns  möglich,  jeden  zusammengesetzten  Körper, 
jede  chembche  Verbindung  darzustellen,  indem  wir  die  Bestandtheile  auf 
geeignete  Weise  zusammenbringen ,  muss  verneint  werden.  Manche  che- 
mische Verbindungen  entstehen  nur  in  organisirten  Wesen,  in  den  Pflan- 
zen oder  Thieren.-  Eine  allgemein  bekannte  Substanz  ist  das  Stärkemehl. 
Die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  ist  genau  ermittelt;  das  Stärke- 
mehl, besteht  ans  den  drei  Elementen :  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff, und  wir  sind  im  Stande,  das  Gewichtsverhältniss  anzugeben,  in 
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welchem  sich  diese  Elemente  zu  Stärkemehl  chemisch  vereinigt  haben. 
Aber  wir  können  demohngeachtet  nicht  Stärkemehl  darstellen,  wir  ver- 
mögen nicht,  die  Elemente  direct  oder  indirect  zu  Stärkemehl  chemisch 
zn  verbinden.  Die  Gewinnung  des  Stärkemehls  in  den  Stärkefabriken 
ist  nichts  weiter  als  eine  mechanische  Ausscheidung  desselben  aus  den 
^  Pflanzentheilen ,  in  denen  es  sich  befindet.  Bei  der  Entstehung  solcher 
Körper  in  den  organisirten  Wesen  denken  wir  uns,  ausser  der  .chemischen 
Anziehungskraft,  noch  eine  andere  Kraft  thätig,  über  welche  der  Che- 
miker, bis  jetzt  wenigstens,  keine  Macht  hat,  die  Lebenskraft.*  Das 
Stärkemehl  entsteht  in  den  Pflanzen  durch  den  Lebensprocess. 

Man  nennt  alle  die  Körper,  welche  nur  in  dem  Organismus  der 
Pflanzen  oder  Thiere  gebildet  werden:  organische  Körper  und  zahlt 
ihnen  aueh  diejenigen  Körper  äsu,  die  sich  nur  aus  dergleichen,  in  den 
Pflanzen  und  Thieren  entstandenen  Körpern  darstellen  lassen.  Keine  Spur 
von  Weingeist  findet  sich  z.  B.  in  der  Natur  fertig  gebildet;  weder  in  den 
Pflanzen  noch  in  dem  Thierkörper  kommt  Weingeist  vor;  der  Weingeist 
wird  immer  bereitet,  nicht  abgeschieden.  T>er  Weingeist  gehörl  demohn- 
geachtet zu  den  organischen  Körpern,  denn  er  lässt  sich  nur  aus  Sub- 
stanzen bereiten,  die  in  organisirten  Wesen  erzeugt  werdeif. 

Den  Gegensatz  zu  den  organischen  Körpern  bilden  die  anorgani- 
schen oder  unorganischen  Körper,  sie  können  aus  ihren  Bestand- 
theilen ,  aus  den  Elementen  zusammengesetzt  werden ;  sie  sind  vorzugs- 
weise die  Körper,  aus  denen  das  Mineralreich  besteht. 

Wir  wenden  uns  nun  zur  Betrachtung  der  Art  und  Weise,  wie  nach 
und  nach  aus  den  einfache^  Stoffen,  aus  den  Elementen,  die  Mannig- 
faltigkeit der  zusammengesetzten  Körper,  der  Verbindungen,  sich  her- 
ausbildet. Es  liegt  sehr  nahe,  zu  glauben,  dass  die  Elemente  oft  in 
grosser  Anzahl  sich  vereinigen,  dass  sechs,  acht,  zwölf  imd  mehr  de- 
mente zu  einem  Körper  zusammentreten.  Dem  ist  aber  nicht  so;  die  Zu- 
sammensetzung der  Körper  ist  in  der  R^gel  weit  einfacher,  als  es  sich  der 
Nichteingeweihte  vorstellt.  Man  kann  sich  die  Mannigfaltigkeit  der  che- 
mischen Verbindungen  auf  folgende  W^se  entstehend  denken. 

Zuerst  treten  zwei  Elemente  zu  einer  Verbindung  zusammen.  Man 
nennt  solche  durch  die  Vereinigung  zweier  Elemente  entstandenen  Ver- 
bindungen: Verbindungen  erster  Ordnung.  Da  dies  fiir  alle 
Elemente  gilt,  welche  sich  mit  einander  zu  verbinden  im  Stande  sind,  so 
kann  man  allgemeine  Zeichen  zur  Bezeichnung  derselben  benutzen«  A  -f-  B, 
C  +  B,  A  -J-  C  oder  AB,  CB,  AC  sind  hiernach  allgemeine  Formeln 
für  Verbindungen  erster  Ordnung. 

In  den  Verbindungen  erster  Ordnung  ist  aber  das  chemische  Ver- 
einigungsstreben keineswegs  erloschen.  Die  Verbindungen  erster  Ord- 
nung haben  oft  noch  eine  sehr  grosse  Neigung,  fernerweite  Verbindun- 
gen einzugehen,  und  zwar  vereinigen  sie  sich  vorzugsweise  unter  ein- 
ander, nicht  mit  Elementen.  Die  durch  die  chemische  Vereinigung  zweier 
Verbindungen  erster  Ordnung  entstehenden  Verbindungen  werden  V er- 
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bindungen  zweiter  Ordnung  genannt.  (A -|- B) -f- (C  4*  B)  oder 
AB-f-CB  bezeichnet  hiemach  eine  Verbindung  zweiter  Ordnung.  Ab- 
sichtlich kommt  in  dieser  allgemeinen  Formel  der  eine  Buchstabe  dop- 
pelt Yor,  weil  in  der  That  sich  vorzugsweise  diejenigen  Verbindungen 
erster  Ordnung  mit  einander  verbinden,  in  denen  ein  Element  gemein- 
schaftlich ist. 

Auch  die  Verbindungen  zweiter  Ordnung  zeigen  häufig  noch  ein 
Verbindungsstreben,  und  sie  vereinigen  sich  vorzugijweise  wieder  unter 
einander,  wodurch  dann  Verbindungen  dritter  Ordnung  ent- 
stehen. Zu  den  Verbindungen  dritter  Ordnung  vereinigen  sich  vorzugs- 
weise wiedemra  soFche  Verbindungen  zweiter  Ordzung,  denen  ein  Be- 
standtheil,  eine  Verbindung  erster  Ordnung,  gemeinschaftlich  ist,  so 
dass  dieselben  meistens  nur  vier  Elemente  enthalten,  wie  es  die  folgenden 
Schemata  veranschaulichen : 

(AC  +  BC)  +  (DC  +  BC)  oder  AC  BC  -|-  DC  BC. 

In  den  Verbindungen  dritter  Ordnung  ist  nun  aber  das  Vereinigungs- 
streben so  gut  wie  erloschen ,  dieselben  vereinigen  sich  so  gut  wie  nie 
unter  einander  zu  Verbindungen  einer  noch  höheren  Ordnung. 

Wie  einfach  erscheint  hiemach  die  Art  und  Weise  der  Entstehung 
ond  die  Constitution  der  zusammengesetzten  Körper!  Die  Elemente  tre- 
ten zuerst  zu  Verbindungen  erster  Ordnung  zusammen ;  aus  diesen  ent- 
stehen, indem  sie  sich  unter  einander  vereinigen,  die  Verbindungen  zwei- 
ter Ordnung,  und  diese  geben  auf  gleiche  Weise  die  Verbindungen 
dritter  Ordnung.  Nach  dieser  Ansicht  von  der  Constitution  der  zusam- 
mengesetzten Körper  denkt  man  sich  also  jeden  zusammengesetzten  Kör« 
per,  jede  chemische  Verbindung  als  bestehend  aus  zwei  Factoren;  die 
Ansicht  heisst  deshalb  die  dualistische  Ansicht  In  den  Verbindungen 
erster  Ordmmg  sind  die  beiden  Factoren  einfache  Stoffe,  Elemente;  in 
den  Verbindungen  höherer  Ordnung  sind  die  Factoren  selbst  Verbin- 
dungen. Es  muss  bemerkt  werden,  dass  mit  den  Verbindungen  der  ver- 
schiedenen Ordnungen  sehr  häufig  Wasser  auf  eine  Weise  in  chemische 
Verbindung  tritt,  dass  dadurch  der  chemische  Character  derselben  keine 
Veränderung  erleidet.  Dies  Wasser  bleibt  bei  Beurtheilung  der  Stellung 
einer  Verbindung  unbeachtet. 

Für  die  dualistische  Ansicht  von  der  Entstehung  und  Zusammen- 
setrang  der  Körper  spricht  Vieles.  Wir  stossen  in  der  Natur  fast  durch- 
gehends  auf  Dualismus ;  es  giebt  Nord  -  und  Süd  -  Magnetismus ,  positive 
nnd  negative  Elektrizität.  Nur  die  ungleichnamigen  Pole  des  Magneten, 
nnr  die  mit  ungleichnamigen  Elektricitäten  begabten  Körper  ziehen  sich 
an,  indem  Ausgleichung  der  magnetischen  und  elektrischen  Differenz  statt- 
findet Wenn  wir  nun  sehen,  dass  die  iD  ihren  Eigenschaften  einander 
am  meisten  entgegengesetzten  Körper  die  grösste  Neigung-  haben,  sich 
chemisch  zu  vereinigen,  so  drängt  sich  von  selbst  der  Gedanke  auf,  dass 


XIV  Einleitung. 

auch  die  chemische  Yereinigiing  steta  in  der  Ausgleichung  der  chemischen 
Differenz  zweier  Körper  bestehV 

Es  wäre  sehr  irrig,  zu  glauben,  dass  zunächst  jedes  Element  mit 
allen  anderen  Elementen  Verbindungen  einzugehen  im  Stande  sei.  Die 
Zahl  der  Verbindungen  wird  dadurch  bedeutend  beschränkt,  dass  die- 
jenigen Elemente,  welche* sich  in  ihren  Eigenschaften  sehr  nahe  stehen, 
wohl  ausgesprochene  chemische  Verbindungen  mit  einander  gar  nicht 
geben.  Die  Metalle  —  und  sie  bilden,  wie  wir  gesehen  haben,  die  Mehr- 
zahl der  einfachen  Stoffe  —  sind  solche,  in  ihren  Eigenschaften  einander 
ähnliche  Elemente,  sie  gehen  deshalb  im  Allgemeinen  unter  einander 
keine  Verbindungen  ein,  welche  den  Charakter  wirklicher  chemischer 
Verbindungen  haben.  Die  Metalle  lassen  sich  gewöhnlich  in  all  und 
jedem  Verhältnisse  mit  einander  zusammenschmelzen ,  aber  die  auf  diese 
Weise  entstehenden  Legirungen  haben  den  Charakter  von  Gemischen,  sie 
besitzen  alle  wesentlichen  Eigenschaften  der  Metalle  selbst,  wie  es  schon 
oben  Seite  X  in  einem  Falle  hervorgehoben  wurde.  Nur  diejenigen 
Metalle,  welche  den  Nichtmetallen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  nahe 
stehen,  und  welche  deshalb  auch  von  Manchen  den  Nichtmetallen  zu- 
gezählt werden,  können  mit  anderen  Metallen  wohl  charakterisirte  che- 
mische Verbindungen  eingehen. 

Schliessen  wir  also  Verbindungen  von  Metallen  mit  Metallen  ans, 
80  bleiben  uur  noch  Verbindungen  von  Metallen  mit  Nichtmetallen  und 
Verbindungen  von  Nichtmetallen  unter  einander.  Die  Nichtmetalle  glei- 
chen sich  nämlich  durchaus  nicht  alle  in  dem  Maasse,  wie  die  Metalle 
«ich  gleicben,  isie  gehen  deshalb  Verbindungen  mit  einander  ein,  aber  es 
zeigt  'sich*  doch  auch  hier  ganz  bestimmt,  dass  diejenigen,  welche  die 
stärksten  Gegensätze  zu  einander  bilden,  das  grösste  Vereinigungsstreben 
zu  einander  haben,  und  es  Hessen  sich  in  diesen  Beziehungen  recht  -wohl 
mehrere  Gruppen  aus  denselben  bilden.  Die  oben  mitgetheilte  Einthei- 
lung  in  Oxygenoide  und  Metalloide  gründet  sich  darauf,  dass  die  erste- 
ren  als  den  Metallen  ganz  entgegengesetzt  erscheinen,  die  letzteren  sich 
mehr  den  Metallen  nähern.  Viel  Gewicht  ist  auf  diese  Eintheilung  nicht 
zu  lege^,  da  die  Gruppe  der  Metalloiden  noch  recht  verschiedenartige 
Elemente  umschliesst. 

Was  eben  von  den  einfachen  Stoffen,  den  Elementen,  gesagt  wor- 
den ist,  dass  sie  nämlich  nicht  alle  gleiche  Neigung  haben,  sich  mit  ein- 
ander chemisch  zu  verbinden,  sondern  dass  ihr  Vereinigungsstreben  zu 
einander  um  so  grösser  ist,  je  grösser  ihre  chemische  Verschiedenheit; 
das  gilt  nicht  minder  för  die  Verbindungen  erster  Ordnung.  Die  Ver- 
bindungen erster  Ordnung  gleichen  sich  eben  so  wenig  alle,  als  sich  die 
Elemente  alle  gleichen,  sie  lassen  sich,  wie  die  Elemente,  nach  Aehn- 
Hchkeiten  und  Verschiedenheiten  in  Gruppen  bringen.  Drei  solcher  Grup- 
pen pflegen  allgemein  gemacht,  zu  werden ,  man  theilt  die  Verbindungen 
erster  Ordnung  in  Säuren,  Basen  und  indifferente  Verbin- 
dungen.       '  - 
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Sauren  nnd  Basen  stellen  Gegensatze  sa>  einander  dar  nnd  charakte- 
risiren  sich  gegen^i^tig  dadurch,  dl»8  bei  ihr^m  Zusammentreffen  unter 
Verlust  der  Eigenschaften,  welche  sie  als  Sauren  und  Basen  auszeichnen, 
die  wichtigen  Verbindungen  entstehen,  welche  wir  Salze  nennen.  Die 
Säuren  besitzen,  wenn  sie  in  Wasser  Idslich  sind,  den  bekannten  sauren 
Geschmack^  die  Basen  schmecken  im  aufgelösten  Zustande  laugenartig. 
Die  Säuren  haben  femer,  wenn  »sie  in  Wasser  löslich  sind,  die  Eigen- 
schaft, manche  blaue  Pflanzenfarben,  namentlich  die  blaue  Farbe  des 
Lackmus,  in  Roth  umzuändern;  die  Basen  machen,  im  löslichen  Zusftmde, 
den  durch  die  Säuren  gerötheten  Lackmusfarbestoff  wieder  blau.  Essig- 
saare, Ci^nensäure,  Schwefelsäure  können  vorläufig  als  Muster  von 
Sauren  gelten;  die  Seifensiederlauge,  so  wie  die  bekannte,  stechend  rie- 
chende Flüssigkeit,  welche  Salmiakgeist  oder  Ammomakflüssigkeit  ge- 
nannt wird,  sind  beide  Auflösungen  von  starken  Basen. 

Giebt  man  in  ein  Glas  ein  Paar  Tropfen  blauen  Lackmusanf- 
guss,  und  giesst  man  dann  Essig  in  dasselbe,  so  entsteht  eine  rothe 
Flüssigkeit  Setzt  man  hierauf,  nach  und  nach,  Ammoniakflüssigkeit 
hinzu,  so  kehrt  die  blaue  Farbe  des  Lackmus  zurück^  und  nimmt  man 
nicht  mehr  davon,  als  eben  n&thig  ist,  diese  Farben  Veränderung  hervor- 
zubringen, so  ist  die  Flüssigkeit  neutral,  das  heisst,  ohne  alle  Wirkung 
auf  blauen  oder  gerötheten  Lackmusfarbestoff.  Die  Flüssigkeit  enthält 
nun  nicht  mehr  freie  Essigsäure^  sie  riecht  deshalb  nicht  mehr  nach  Essig- 
säore  und  schmeckt  nicht  mehr  sauer ;  sie  enthalt  auch  keine  freie  Base, 
wie  ebenfiiUs  schon  Geruch  nnd  Geschmack  darthun,  sie  enthält  ejne 
Verbindung  der  Essigsäure  mit  der  Base,  ein  neutrales  Salz. 

Der  Umstand,  dass,  wie  in  dem  eben  betrachteten  Falle ,  so  gewöhn- 
lich Verbindungen  zweiter  Ordnung  unmittelbar  durch  Zusanomenbringen 
von  Verbindungen  erster  Ortung  äargestellt-  werden  können,  und  dass 
man,  wie  später  besprochen  werden  wird,  di«  letzteren  wieder  ans  den 
ersteren  abscheiden  kann,  rechtfertigt  die  dualistische  Ansicht  von  Zu- 
sammensetzung, rechtfertigt  die  Ajosicht,  dass  die  Verbindungen  zweiter 
Ordnung  aus  zwei  Factoren,  nämlich  aus  zwei  Verbindungen  erster 
Ordnung  bestehen. 

Säuren  verbinden  sich  nut  Sauren  so  gut  wie  nicht;  Basen  nicht 
mit  Basen,  wenn  sie  einander  sehr  ähnlich;  aber  es  giebt  Basen,  die 
gleichsam  den  Uebergang  zu  den  Säuren  bilden ,  die  zwar  -  den  ent- 
schiedenen Säuren  gegenüber  sich  als  Basen  verhalten,  die  aber  mit  star- 
ken Basen  Verbindungen  eingehen,  in  denen  sie  die  Stelle  der  Säuren 
einnehmen.  Es  ist  nämlich  bei  den.VerbinduKgen,  wie  bei  den  einfachen 
Stoffen,  die  Gruppen,  welche  wir  machen,  sind  nicht  immer  scharf  ge- 
trennt, sondern  es  finden  mebt  allmälige  Ueborgänge  statt  (Seite  IX). 

Die  dritte  Gruppe  der  Verbindungen  erster  Ordnung  umfasst,  wie 
oben  gesagt,  die  indifferenten  Verbindungen.  Der  Name  soll  anzeigen, 
dass  dieselben  überhaupt  kein  Bestreben  haben ,  femerweite  Verbindungen 
einzugehen;  sie  vereinigen  sich,  wie  wir  sagen,  weder  mit  Säuren,  noch 
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mit  Basen,  noch  unter  einander«  Indeis  an^h  hier  ist  das  Wort  indifferent 
nicht  im  strengsten  Sinne  zu  nehmen,  unter  Umständen  können  sie  bald 
die  Bollen  von  Säuren,  bald  die  Bollen  von  Basen  spielen,  aber  der 
Charakter,  der  Säuren  und  Basen  ist  darin  nicht  so  entschieden  ausge- 
sprochen, wie  in  den  Verbindungen,  welche  wir  bestimmt  Säuren  und 
Basen  nennen,  und  dies  rechtfertigt  schon  hinreichend  die  Alftonderung. 

Dep  Gegensatz  zu  der  Ansicht,  nach  welcher  alle  chemischen  Yer* 
bindungen  in  zwei  Factoren  zerfallen,  den  Gegensatz  zu  der  dualistischen 
Ansicht,  bildet  die  Ansicht,  nach  welcher  jede  chemische  Verbindung 
als  ein  Ganzes,  als  eine  Zusamroenhäufung  von  Elementar ^Molecülen  zu 
betrachten  ist.  Nach  dieser  Ansicht  ordnet  man  die  chemischen  Verbin- 
dungen in  gewisse  Gruppen.  Zu  ein  und  derselben  Gruppe  gehören  die- 
jwiigen  Verbindungen,  in  denen  ein  analoges  chemisches  Verhalten  auf 
eine  gleiche  Zahl  und. gleiche  Anordnung  oder  Lagerung  der  Molecüle 
sbhliessen  lässt;  die  Natur  der  Molecäle  (der  Elemente)  kommt  dabei 
nicht  in  Betracht,  sie  bedingt  nur  die  Verschiedenheit  jeder  einzelnen 
Verbindung  der  Gruppe  von  der  anderen.  Die  zu  einer  Gruppe  ge- 
hörenden Verbindungen  werden  Verbindungen  von  gleichem  chemischen 
Typus  genannt,  und  diejenige  Verbindung,  welche  gleichsam  als  Bild, 
als  Muster  der  Gruppe  hingestellt  wird,  giel>t,  wie  man  sagt,  denT3rpus 
fiir  die  Gruppe  ab.  Dass  die  Gruppen  der  Typus  r  Theorie  sehr  gewöhn- 
lich den .  Classen  oder  Oruppen  der  dualistischen  Theorie  entsprechen, 
braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden; 

Nur  einige  wenige  französische  Chemiker  haben  bis  jetzt  diese  Ansicht 
consequent  für  alle  chemisch^i  Verbindungen  durchzufähiren  ^sucht ;  an- 
dere Chemiker  lassen  die  dualistische  Ansicht  für  die  unorganischen  Verbin- 
dungen gelten  und  huldigen  der  Ansicht  von»  den  Typen  oder  einer  ähn- 
lichen Ansicht  bei  den  organischen  Verbindungen;  die  Mehrzahl  der  Che- 
miker indess  wendet  die  dualistische  Ansicht  nicht  allein  auf  die  unorga- 
nischen. Verbindungen,  sondern  auch  auf  alle  diejenigen  organischen  Ver- 
bindungen an,  welche  sich  ohne  Zwang  derselben  iugen,  und  diese  Che- 
miker erwarten  von  dem  Fortschreiten  der  Wissenschaft,  dass  auch  die 
anderen  organischen  Verbindungen  sich  fügen  werden,  dass  man  in  allen 
Verbindungen  die  Factoren  erkennen  werde,  indem  sie,  gewiss  richtig 
meinen,  die  Natur  lasse  bei  der  Bildung  der  organischen  Verbindungen 
dieselben  Gesetze  wa^en,  wie  bei  der  Bildung  der  anoVgamschen  *). 

Nachdem  ftun  betrachtet  worden  ist ,  auf  welche  Weise  sieh  die 
Mandifaltigkeit  der  zusammengesetzten  Körper ,  der  Verbindungen ,  aus 
den  einfachen  Stoffen,  den  Elementen,  herausgebüdet  hat  und  heraus- 


•)  Einige  Chemiker  hatten  das  Zerfallen  mancher  Verbinduqgen  in  zwei  Facto- 
ren mit  solchem  Zwang  und  solcher  Willkür  ausgeführt,  dass  Laurent  fol- 
gende Definition  unserer  Wissenschaft  geben  durfte :  la  chimie  est  une  science 
dont  le  hut  est  Cktudi  des  corps  qui  n* existent  pas. 
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bildet,  woUlea    wir    die;Zer8etoang  4er  Verbindongen  näher  ins  Auge 
fassen. 

Die  Oberfläche  nnseses  Planetetf  besteht  fast  nnr  aus  Verbindungen,  in 
denen  das  Yereinignngsstreben  so  gut  wie  erloschen  ist;  Elemente  und  mit 
gleich  kräftigem  Yereinignngsstreben  begabte  Verbindungen  kdnnen  sich, 
wie  leicht  zu  ermessen,  nicht  wohl  finden,  da  immer  Gelegenheit  zur  Be* 
firiedigung  dieses  Strebens  vorhanden  war.  Es  leuchtet  daher  ein,  4us  fast 
nur  Veränderungen  des  Ortes,  der  Form,  des  Znstandes,  also  nur  physika- 
lische Veränderungen  stattfinden  könnten,  wenn  einmal  entstandene  che- 
mische Verbindungen  nicht  wieder  zerlegbar  wären.  Dem  ist  aber  nicht 
80 ;  jede  chemische  Verbindung  kann  zerlegt  werden ,  und  die  zahllosen 
Metamorphosen  der  Körper,  welche  wir  fortwährend  zu  beobachten  Ge- 
legenheit haben,  bestehen  fast  immer  in  Zersetzungen  von  Verbindungei^ 

Bei  diesen  ZersetsRUgen  werden  nun  entweder  die  Bestandtheile^ 
welche  in  einer  Verbindung  enthalten  sind,  ausgeschieden,  oder  aber  e« 
entstehen  dabei  ganz  neue  Verbindungen,  die  nicht  als  Bestandtheile  ia 
der  zersetzten  Verbindung  enthalten  waren,  indem  sich  die  Elemente 
Tollig  neu  gruppiren.  In  jenem  Falle  nennt  man  die  abgeschiedenen 
Korper  Educte,  in  diesem  Falle  die  entstandenen  Körper  Producte. 

In  Bezug  auf  die  Abscheidung  von  Bestandtheilen  muss  bemerkt  wer- 
den ,  dass  man  aua  den  Verbindungen  nicht  allein  die  entfernten  Bestand- 
theile, die  Elemente,  sondern  auch  die  näheren  Bestandtheile  scheiden  kann. 
Ans  einer  Verbindung  zweiter  Ordnung  z.  B.  lassen  sich  die  zwei  Verbindun- 
gen erster  Ordnung  wieder  darstellen,  durch  deren  Zusammentreten  jene 
enatand.  Dies  spricht  mit  für  die  dualistische  Auskht  von  der  Znsammen- 
setzang,  und  man  unterscheidet  deshalb  wohl  die  Zerlegung  in  nähere  Be- 
standtheile und  die  Zerlegung  in  entferntere  Bestandtheile.  Sehr  gewöhnlich 
verbinden  sich  die  ausgeschiedenen  Bestandtheile,  im  Moment  der  Aus- 
scheidung —  im  Status  nascens^  wie  man  sagt  —  mit  einem  anderen 
Korper ,  indem  sie  im  Status  naseens  die  grösste  Neigung  haben ,  Verbin- 
dungen einzugehen. 

Welche  Wege  kennen  wir,  um  die  chemischen  Verbindungen  zu 
zerlegen,  welche  Mittel  besitzen  wir,  chemische  Zersetzungen  herbei- 
zofuhren?  Der  Wege  und  Mittel  zur  Zerlegung  giebt  es  mehrere  und 
^hr  verschiedenartige ,  wir  wollen  sie  in  dem  Folgenden  betrachten. 

Eine  hoheXemperatur  zersetzt  sehr  häufig  chemische  Verbindun- 
gen, ja  es  ist  wahrscheinlich ,  dass  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  jede 
Verbindung  zersetzt  werde.  Das  Bestehen  einer  chemischen  Verbindung 
üt  also  an  eine  gewisse  Temperatur  geknüpft;  wird  diese  überbchritten,  so 
zerfällt  die  Verbindung.  Je  complicirter  die  Zusammensetsung  einer  Ver- 
bindung ist,  eine  desto  weniger  hohe  Temperatur  kann  sie  im  Allgemeinen 
ertragen;  es  bilden  sich  aus  ihr  beim  Erhitzen  einfachere  Verbmdungen, 
die  in  höherer  Temperatur  in  noch  einfachere  und  diese  sehliesslich ,  in 
manchen  Fällen,  in  Elemente  zerfallen  können.  Alle  Qrganischen  Körper 
herhalten  sich  auf  diese  Weise ;  die  Elemente ,  aus  denen  dieselben  «u- 

Onhtm-Otto'f  Chemie.  Bd.  IL  Abtheflong  1.  ** 
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sammengesetzt  sind,  haben  eine  sebr  grosse  Neigung,  sich  zu  einfacheren 
Verbindungen  tn  grappiren. 

Ein  Beispiel  von  einer  duroh  Hitze  bewirkten  Zersetzung  haben  wir 
oben  Seite  VI  kennen  gelernt;  der  rothe  Körper,  das  Queeksilberoxyd, 
zerTällt,  beim  Erhitzen  in  einer  Betorte,  in  Quecksilber,  das  eich  in  dem 
Schälchen  ansammelt,  und  in  Sauerstoff,  der  in  die  Luft  entweicht,  des- 
halb gewöhnlicher  Beobachtung  entgeht.  Der  weisse  Marmor  ist  die 
Verbindung  einer  Base,  Kalk  genannt,  mit  einer  Säure,  der  Kohlen- 
säure; wird  derselbe  zwischen  Kohlen  geglüht,  so  entweicht  die  Kohlen- 
säure, und  der  Kalk  bleibt  zurück ;  das  Brennen  des  Kalks  ans  Kalkstein 
besteht  in  derselben  Zersetzung. 

DieElektricitftt,  besonders  die  sogenannte  galvanische Elektricität, 
ist  das  kräftigste  Mittel  zur  Zersetzung  der  chemischen  Verbindungen. 
Bringt  man  eine  chemische  Verbindung,  auf  geeignete  Weise,  zwischen 
die  Pole  einer  galvanischen  (Volta'schen)  Batterie,  so  erfolgt  eine  Zer- 
setzung derselben;  an  dem  positiven  Pole  tritt  ein  Körper,  an  dem  nega- 
tiven Pole  ein  anderer  Körper  auf,  Sind  es  Verbindungen  erster  Ord- 
nung, aus  zwei  Elementen  bestehende  Verbindungen,  welche  man  der 
zersetzenden  Wirkung  der  Volta'schen  Batterie  unterwirft,  so  scheidet 
sich  das  eine  Element  an  dem  positiven  Pole,  das  andere  Element  an 
dem  negativen  Pole  aus.  Das^Wasser  z.  B.  ist  eine  Verbindung  der  zwei 
Elemente  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  wird  dasselbe  durch  die  Volta'äche 
Batterie  zerlegt,  so  tritt  an  dem  positiven  Pole  der  Sauerstoff,  an  dem 
negativen  Pole  der  Wasserstoff  auf*).  In  Bücksicht  darauf,  dass  un- 
gleichnamige Elektricitäten  sich  anziehen,  darf  man  behaupten,  dass  das 
Element,  welches  an  den  positiven  Pol  geht,  die  entgegengesetzte  Clek- 
tricität,  also  negative  Elektricität  zeigt;  das,  welches  an  dem  negativen 
Pole  auftritt,  aber  positive  Elektricität  besitzt.  Daher  kommt  es,  dass 
man  von  einem  positiven  und  einem  negativep  Elemente  einer  Verbindung 
spricht. 

Es  giebt  nur  zwei  Elemente,  welche  ohne  Ausnahme,  das  heisst  sie 
mögen  verbunden  sein  mit  welchem  anderen  sie  wollen,  das  eine  stets  an 
dem  positiven  Pole,  das  andere  stets  an  dem  negativen  Pole  auftrelen,  alle 
anderen  Elemente  scheiden  sich  bald  an  dem  positiven,  bald  an  dem 
negativen  Pole  ab ,  je  nachdem  sie  mit  den  einen  odier  anderen  Elemen- 
ten verbunden  sind.  Man  kann  die  Elemente  hiemach  in  eine  Reihe 
stellen,  welche  mit  dem  Elemente  beginnt,  das  gegen  alle  anderen  nega- 
tiv elektrisch  sich  verhält  und  mit  demjenigen  Elemente  endet,  das  ohne 
Ausnahme  positiv  elektrisch  ist  und  in  welcher  die  übrigen  Elemente  so  auf 
einander  folgen ,  dass  jedes  in  der  Beihe  tiefer  stehende  gegen  die  höher 
stehenden  positiv,  gegen  die  noch  tiefer  stehenden  negativ  ist.  In  den 
Verbindungen,  welche  der  Schwefel  mit  den  Metallen  eingeht,  ist  z.  B. 
der  Schwefel  der  negative  Bestandtheil ,  er  wird  am  positiven  Bole  abge- 


f)  Die  Zerlegung  des  Wassers  kann  hier  gezeigt  werden. 
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schieden;  aber  in  den  Verbindungen,  welche  der  Schwefel  mit  SanerstofF 
bildet,  ist  er  der  positive  Bestandtheil ,  weil  er  ana  dbsea  durch  die 
Volta'sche  Säule  am  negativen  Pole  abgeschieden  wird.  Die  Mehrzahl 
der  nichtmetalliachen  Elemente  ist  den  metallischen  gegenüber  stets  ne- 
gativ, d«4  h^isst,  bei  der  Zerlegung  der  Verbindung  eines  nichtmetalli- 
sehen  Elementes  mit  einem  Metalle,  durch  die  Volta'sche  Säule,  scheidet 
sich  dass^be  gewöhnlich  am  positiven  Pole  aus.  Daher  pflegt  man  wohl 
die  nichtmetaUischen  Elemente  zusammen  negative  Elemente  zu  nennen. 
Verbindungen  höherer  Ordnung,  z.  B.  der  zweiten  Ordnung,  zer- 
Mlen  häufig,  wena  sie  zwischen  die  Pole  der  Volta'schen  Säule  gebracht 
werden,  in  die  Verbindungen  niederer  Ordnung,  welche  wir,  nach  der 
dualistischen  Ansicht,  darin  enthalten  annehmen;  dies  spricht  wiederum 
iur  diese  Ansicht.  Die  Salze ,  welche  aus  Säuren  und  Basen  bestehen, 
werden  meistens  in  dieser  Weise  zerlegt;  die  Säure  tritt  dann  stets  an 
dem  positiven  Pole,  die  Base  an  dem  negativen  Pole  auf,  und  deshalb 
nennt  man  die  Säuren  die  negativen,  die  Basen  die  positiven  Bestandr 
theile  der  Salze.  Gäbe  es  nicht  andere  Mittel,  den  basischen  oder  sauren 
Charakter  einer  Verbindung  zu  erkennen ,  so  könnte  das  Verhalten  im 
Kreise  der  Volta'schen  Säule  als  Erkennungsmittel  dienen. 

Die  Zersetzung  eines  Salzes  durch  die  galvanische  Batterie  lässt 
sich  leicht  mittelst  des  Fig.  b  abgebildeten  klei- 
nen Apparates  zeigen.  Man  giebt.in  die  zwei- 
schenklige  Glasröhre  die  Auflösung  eines  Salzes, 
z.  B.  von  Glaubersalz  (Schwefelsäure  -f-  Natron), 
welche  man  dnrch  einige  Tropfen  Lackmusaufguss 
blau  gefärbt  hat,  und  steckt  in  den  einen  Schen- 
kel der  Bohre  den  Platindraht  vom  positiven  Pole, 
in  den  anderen,  den  vom  negativen  Pole.  Sobald 
die  Zersetzung. beginnt,  färbt  sich  die  Lösung  in 
dem  Schenkel,  worin  sich  der  positive  Pol  be- 
findet, roth,  als  Beweis,  dass  hier  die  Säure  abgeschieden  wird. 

Das  Verhalten  der  chemischen  Verbindungen  zwischen  den  Polen 
der  galvanischen  Batterie,  welches  die  Verbindungen  als  aus  einem  positi- 
ven und  einem  negativen  Bestandtheile  bestehend,  erscheinen  lässt,  hat  zu 
der  elektrochemischen  Theorie  geführt,  zu  der  Ansicht,  dass  die 
elektrische  Anziehung  die  Grundursache  der  chemischen  Vereinigung  der 
Körper  sei.  Die  chemische  Vereinigung  zweier  Körper  besteht  nach  die- 
ser Theorie  in  der  elektrischen  Anziehung  der  kleinsten  Theile  (Molecüle) 
der  Körper,  sie  ist  Folge  des  elektrischen  Gegensatzes  derselben,  die 
Annahme  einer  besonderen  chemischen  Anziehungskraft  ist  überflüssig. 

Wenn  es  nun  auch  nicht  vollständig  erwiesen  ist,  dass  chemische 
Anziehung  und  elektrische  Ahziehnng  völlig  identisch  sfaid,  so  muss 
doch  zugegeben  werden,  dass  zwischen  beiden  ausserordentliche  Aehn- 
lichkeit  stattfindet,  eine  Aehnlichkeit ,  auf  welche  im  Vorhergehende» 
wiederholt  hingedeutet  wurde.    Wir  theilen  zwar  die  Körper,  nach  Ver- 
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schiedenheit  des  chemischen  Charakters,  in  Classen  oder  Gruppen,  aber 
streng  genommen  ist  der  chemische  Charakter  eben  so  wenig  etwas  Ab- 
solutes, als  es  die  elektrische  Beschaffenheit  ist.  Der  chemische  Charakter 
eines  Körpers  ist  verschieden,  je  nachdem  der  Körper  mit  diesem  oder 
jenem  andern  Körper  zusammentrifft,  wie  die  elektrische  Beschaffenheit 
eines  Körpers  verschieden  ist ,  je  nachdem  der  Körper  mit  diesem  oder 
jenem  andern  Körper  zusammenkommt. 

Wir  reden  bei  den  Elementen  von  Oxygenoiden,  Metalloiden  und 
Metallen,  aber,  wie  schon  erwähnt,  sind  diese  Gruppen,  wenigstens  vom 
chemischen  Gesichtspunkte  aus,  nicht  völlig  scharf  begrenzt,  und  es 
würde  offenbar  richtiger  sein,  die  Elemente  in  einer  Reihe  so  aufzufuhren, 
dass  die  beiden  mit  dem  stärksten  Yereinigungsstreben  begabten,  also  in 
ihrem  chemischen  Charakter  verschiedensten  Körper,  den  Anfang  und 
das  Ende  derselben  bildeten.  Stellte  man  an  die  Spitze  der  Reihe  das 
Element,  welches  den  Charakter  der  Oxygenoide,  an  das  Ende  der  Reihe 
das  Element,  welches  den  Charakter  der  Metalle  am  Bestimmtesten  zeigt 
(Sauerstoff  —  Kalium),  so  würden  sich  die  übrigen  Elemente  in  der  Reihe 
so  folgen,  wie  ihr  Charakter,  als  Oxygenoid,  mehr  und  mehr  sich  ver- 
liert, und  ihr  Charakter,  als  Metall,  mehr  und  mehr  hervortritt.  Die  so 
entstehende  Reihe  stimmt,  so  viel  wir  wissen,  mit  der  sogenannten 
^ektrischen  Reihe  überein  (siehe  oben),  was  den  Beweis  liefert,  dass 
die  chemische  Verschiedenheit  der  Elemente  um  so  grösser,  je  grösser 
deren  elektrische  Verschiedenheit. 

Aehnlich  verhält  es  sich,  wie  ebenfalls  schon  gesagt,  mit  den  Ver- 
bindungen. Wir  sprechen  von  Basen,  Säuren  und  indifferenten  Verbin- 
dungen, aber  wir  dürfen  nicht  vergessen,  dass  zwischen  Basen  und  Säu- 
ren keine  scharfe  Gränze  gezogen  werden  kann,  dass  manche  Verbin- 
dungen den  entschiedenen  Säuren  gegenüber  als  Basen,  den  entschiede- 
nen Basen  gegenüber  als  Säuren  auftreten,  und  dass  völlige  chemische 
Indifferenz  vielleicht  nie  stattfindet,  dass  wir  unter  indifferenten  Kör- 
pern solche  verstehen,  welche  nicht  sehr  entschieden  den  Charakter  einer 
Säure  oder  Base  zeigen. 

Das  Zerfällen  der  chemischen  Verbindungen  in  zwei  Factoren,  nach 
der  dualistischen  Ansicht  von  der  Znsammensetzung  der  Körper,  wird, 
wie  leicht  einzusehen,  von  der  elektrochemischen  Theorie  durchaus  ge- 
fordert, denn  nach  dieser  muss  jede  Verbindung  aus  einem  elektropositiven 
und  elektronegativen  Bestandtheile  bestehen. 

Ein  drittes  Mittel  zur  Zerlegung  chemischer  Verbindungen  gründet 
sich  auf  das  verschieden  starke  Vereinigungsstreben  der 
Körper  zu  einander,  gründet  sich  darauf,  dass  ein  Körper  (Element  oder 
BOkon  Verbindung)  nicht  gleich  starke  Neigung  hat,  sich  mit  dem  einen  oder 
anderen  Körper  chemisch  zu  verbinden.  Bringt  man  zu  einer  chemischen 
Verbindung  zweier  Körper :  A  +  B ,  einen  dritten  Körper :  D ,  so  wird 
keine  Zerlegung  der  Verbindung  von  A  -(-  B  erfolgen ,  wenn  das  Ver- 
einigungsstreben von  A  zu  B  und  B  zu  A  grösser  ist,  als  das  von  A  zu 
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D  oder  B  zu  D.  Ist  aber  z.  B.  das  Yereinigungsstreben  von  A  zu  D 
grösser,  ab  za  B,  so  wird  A  das  B  Terlassen  und  sich  mit  D  verbinden, 
das  B  wird  ans  seiner  Verbindung  mit  A  abgeschieden ,  es  wird  depla*- 
drt,  wie  man  sagt: 

A  +  B  und  D  geben:  A  -f  D  und  B 
oder: 

AB        •  AD 

D    «^^^-         B 

Das  D  tritt,  wie  man  sieht,  an  die  Stelle  von  B,  es  wird  dem  B 
sabstituirt,  und  man  nennt  deshalb  eine  auf  solche  Weise  herbeigeführte 
Zerlegung  einer  Verbindung,  eine  Zerlegung  durch  Substitution.  Die 
älteren  Chemiker  nannten  diese  Zerlegung:  Zerlegung  durch  einfache 
Wahlverwandtschaft ;  das  A  l^ann  in  unserem  Falle  gleichsam  wählen,  ob 
63  mit  B  verbunden  bleiben  oder  sich  mit  D  verbinden  will. 

Ganz  ähnlich  ist  natürlich  die  Zerlegung,  wenn  B  zu  D  ein  stärke- 
res Yereinigungsstreben  hat,  als  zu  A: 

A  +  B  und  D  geben  dann :  A  und  B  +  D 
oder: 

AB        ,  DB 

D        «^^^''-     A 

Erhitzt  man  Zinnober,  der,  wie  oben,  Seite  VII  angegeben,  eine 
chemische  Verbindung  von  Quecksilber  mit  Schwefel  ist,  in  dem  Fig.  a 
Seite  V[  abgebildeten  kleinen  Glasapparate,  so  bleibt  derselbe  unver- 
ändert Zinnober,  weil  die  Verbindung  der  beiden  Elemente  durch  Wärme 
allein  nicht  zerlegt  wird.  Vermischt  man  aber  den  Zinnober  mit  Eisen- 
feilspahnen  (15  Zinnober,  4  Eisenfeilspähne)  und  erhitzt  man  ^ das  Ge- 
misch auf  dieselbe  Weise ,  so  fiiesst  metallisches  Quecksilber  in  Tropfen 
in  das  Schälchen,  als  Beweis,  dass  der  Zinnober  zersetzt,  das  Queck- 
silber aus  demselben  abgeschieden  wird.  Der  Schwefel  hat  nämlich  ein 
stärkeres  Vereinigungsstreben  zu  Eisen ,  als  zu  Quecksilber ,  er  verlässt 
daher  das  Quecksilber  und  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel ;  die  Ver- 
bindimg bleibt  in  dem  Glasgefässe  zurück,  das  Quecksilber  verdampft: 

Quecksilber  +■  Schwefel  u.  Eisen  geben :  Eisen  -f-  Schwefel  u.  Quecksilber 

oder: 

Quecksilber  +  Schwefel         ,       ^     Eisen  -f  Schwefel 
Eisen  °         '     Quecksilber. 

Leicht  verständliche  Beispiele  für  dergleichen  Zersetzungen  durch 
Substitution  lassen  sich  in  Menge  geben.  Stellt  man  in  die  Lösung  eines 
Silbersalzes  (z.  B.  von  salpetersaurem  Silberoxyd)  einen  Kupferstab,  so 
wird  alles  Silber  des  Silbersalzes  abgeschieden ,  und  Kupfer  tritt  an  die 
Stelle  des  Silbers,  es  entsteht  ein  Kupfersalz: 

(Silber  +  Sauerstoff)  +  S«%ure      ,       (Kupfer  -|-  Sauerstoff)  +  Säure 
Kupfer  ^^^'"  Silber 
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Die  Abscheidung  dea  Silber«  erfolg,  weil  der  Sauerstoff,  welcher 
mit  ihm  verbmiden  ist,  eiir  stärkeres  Yereinigangastreben  zum  Knpfer 
hat.  Da  die  Lösung  des  Silbersalze«  ungefärbt,  dief  Lösung  des  Kupfer- 
Salzes  aber  blau  ist,  so  entsteht  aus  der  farblosen  Flüssigkeit  allmälig 
eine  blaue  Flüssigkeit.  Stillt  man  in  die  Lösung  eines  Kupfersalzes 
(z.  B.  von  Kupfervitriol)  einen  Eisenstab,  so  wird  das  Kupfer  abgeschie- 
den, weil  das  Eisen  an  die  Stelle  tritt,  und  die  blaue  Flüssigkeit  wird 
farblos : 
(Kupfer  +  Sauerstoff)  +  Säure  ,  (Eisen  +  Sauerstoff)  +  Säure 
Eisen  Kupfer. 

Bei  diesen  Zersetzungen  scheint  es,  als  ob  sich  das  Kupfer  in  Silber, 
das  Eisen  in  Kupfer  verwandele,  und  in  der  That  glaubte  man  dies  frü- 
her; die  älteren  Chemiker  sprachen  von  in  der  Natur  vorkommenden 
Wässern,  durch  weiche  hineingelegtes  Eisen  in  Kupfer  umgewandelt 
werde. 

Giesst  man  auf  die  Yerbindimg  von  Kalk  und  Essigsäure,  auf  essig- 
sauren Kalk ,  Schwefelsäure ,  so  verbindet  sich  die  letztere  Säure  mit  dem 
Kalk  und  die  Essigsäure  wird  deplacirt,  wird  frei: 

Kalk  +  Essigsäure  ,  Kalk  -|-  Schwefelsäure 

Schwefelsäure     ^  Essigsäure. 

Dass  die  Zersetzung  auf  diese  Weise  erfolgt,  lässt  sich  leicht  er- 
kennen. Der  essigsaure  Kalk  ist  geruchlos ,  die  Schwefelsäure  ebenfalls ; 
nach  dem  Aufgiesien  der  Schwefelsäure  adf  den  essigsauren  Kalk  zeigt 
sich  aber  sogleich  der  bekannte  Geruch  der  Essigsäure. 

Es  brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  die  Körper,  welche 
einander  bei  Substitutionen  vertreten,  einen  gleichen  chemischen  Charak- 
ter haben.  Metalle  vertreten  Metalle,  die  Oxygenoide  vertreten  einan- 
der, Säuren  vertreten  Säuren,  Basen  vertreten  Basen.  Metalle  scheiden 
daher  Metalle  aus  Verbindungen  ab,  Säuren  deplaciren  Säuren,  Basen 
verdrängen  Basen  etc.  Man  pflegt  gewöhnlich  die  Körper,  welche  bei 
diesen  Zersetzungen  an  die  Stelle  anderer  treten,  die  stärkeren  zu  nen- 
nen, weil  sie  eben  die  sind,  die  ein  stärkeres  Yereinigungsstreben  haben. 
So  sagt  man,  das  Chlor  ist  ein  kräftigeres  Oxygenoid  als  das  Jod,  weil 
es  das  Jod  aus  allen  Verbindungen  deplaciren  kann;  so  sagt  man,  die 
Schwefelsäure  ist  eine  stärkere  Säure  als  die  Essigsäure,  weil  sie  die 
letztere  aus  allen  Salzen  verdrängen  kann: 

Base  +  Essigsäure  .  ,  Base  +  Schwefelsäure 

Schwefelsäure  *  Essigsäure. 

Zersetzungen  durch  Substitution  werden  ungemein  oft  ausgeführt; 
die  Abscheidung  von  Körpern  aus  Verbindungen  wird  fast  immer  durch 
Substitution  bewerkstelligt,  und  wie  man  sieht,  ist  die  Zersetzung  stets 
die  Folge  der  Neubildung  einer  chemischen  Verbindung. 

Kommt  zu  einer  Verbindung,  sie  mag  A  -^  B  heissen,  nicht  ein 
dritter  Körper  D  -allein,  zu  welchem  A  ein  stärkeres  Vereinigungsstreben 
hat,  als  zu  B,  sondern  eine  Verbindung  von  D  mit  einem  andern  Körper, 
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also  z.  B.  C  4"  1^7  so  entsteht  auch  dann  die  neae  V^bindang  A  -j-  ^7 
aber  B  «nd  C,  welche  von  den  Körpern,  mit  denen  sie  verbunden  waren, 
verlassen  worden  sind,  vereinigen  lilch  e'benfalls  mit  einander,  und  es 
bilden  Bich  daher  gleichzeitig  zwei  neue  Verbindungen ,  nämlich : 

A  +  B  und  C  +  D  geben:  A  4-  D  und  G  +  B, 
oder: 

A  +  B        ,        C  +  B;,        A  +  B       ,        A  +  D 

es  vertanseftien  also  A  und  G  oder  B  und  D  ihre  Plätze^ 

Man  nennt  solche  Zersetzungen:  Zersetzungen  in  Folge  wechselsei- 
tiger Substitution,  wechselseitige  Zersetzungen  oder  Wächselzersetzun- 
gen. In  der  That  tauschen  bei  ihnen  zwei  Verbindungen  ihre  Bestand- 
theile  gegenseitig  aus,  in  Folge  des  verschieden  starken  Vereinigungs- 
strebens  der  Bestandtheile  zu  einander.  Früher  hiessen  Zersetzungen 
der  fraglichen  Art,  Zersetzungen  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft 
veranlasst,  oder  sich  kreuzende  Zersetzungen,  weil  man  dieselben  ge- 
wöhnlich durch  folgendes  Schema  veranschaulichte: 

A  +  B 

X 

G  +  D 

Wecbselzersetzungen  kommen  ebenfalls  äusserst  häufig  vor,  und  sind 
eins  der  gewöhnlichsten  Mittel  zur  Darstellung  von  neuen  Verbindungen. 
Leicht  verständliche  Beispiele  lassen  sich  auch  hier  geben.  Löst  man 
z.  B.  4  Theile  der  Verbindung  von  Ghlor  und  Quecksilber,  welche  den 
Namen  Quecksilberchlorid  führt,  und  5  Theile  der  Verbindung  von  Jod 
und  Kalium,  welche  Jodkalinm  genannt  wird,  in  Wasser  auf,  so  entste- 
hen zwei  völlig  farblose  Lösungen,  •  da  beide  Verbindungen  völlig  unge- 
färbt sind.  Giesst  man  nun  die  beiden  Lösungen  zusammen,  so  scheidet 
sich  augenblicklich  ein  pulveriger  Körper  aus,  der  anfangs  gelb  ist,  sehr 
bald  aber  prächtig  scharlachroth  wird.  Dieser  neue  rothe  Körper  ist 
die  durch  Wechselzersetzung  entstandene  Verbindung  von  Jod  und 
Quecksilber ;  die  zugleich  entstandene  Verbindung  von  Ghlor  und  Kalium 
bleibt  in  der  Flüssigkeit  gelöst: 

Kalium         -J-  Jod  ,        Kalium         +  Ghlor 

-^Quecksilber  +  Ghlor    ®  Quecksilber  +  Jod, 

es  vertauschen  also  Kalium  und  Quecksilber,  oder  Jod  und  Ghlor  die 
Plätze.  Die  Wechselzersetzungen  gehen  immer,  wenn  die  beiden  Ver- 
bindungen in  Lösungen  zusammentreffen,  mit  höchst  bemerkenswerther 
Leichtigkeit  vor  sich,  und  das  Auftreten  der  einen  oder  andern  der 
neuen  Verbindung  überrascht  den  Uneingeweihten  ausserordentlich  *)• 


*)  Man  kann  hier,  in  den  Vortragen,  das  bekannte  Kunststück  der  Taschen- 
spieler zeigen,  bei  welchem,  scheinbar,  ans  einer  Flasche  ganz  verschiedene 
Ffiissigkeiten  ausgeschenkt  werden.  In  die  Flasche  kommt  eine  sehr  ver- 
dünnte Lösung  von  Eisenchlorid,  oder  wepn  man  eine  gan|s  farblose  Lösung 
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Wir  haben  oben  gesehen,  dass  die- Verbindung  des  Kalks  mit  Essig- 
säure (der  essigsaure  Kalk)  zersetzt  wird,  wenn  man  Schwefelsänre  zu 
derselben  bringt,  indem  dann  die  Verbindung  von  E^alk  und  Schwefel- 
säure sich  bildet  und  die  Essigsäure  deplacirt  oder  fr^  wird«  Brin^ 
man  nicht  Schwefelsäure  allein,  sondern  eine  Verbindung  dieser  Säure, 
z.  B.  mit  Natron,  ein  Schwefelsäure  -  Salz  (schwefelsaures  Natron),  zu 
dem  Essigsäui*e-Salz,  so  entsteht,  wie  im  erwähnten  Falle,  die  Verbin- 
dung von  Kalk  und  Schwefelsäure,  aber  die  Essigsäure  und  3as  Natron 
werden  nicht  frei,  sondern  sie  vereinigen  sich  ebenfalls  mit  einander, 
und  es  resultiren  also  z^ei  neue  Sake: 

Kalk     -|-  Essigsäure  ,        Elalk     -|-  Schwefelsäure 

Natron  +  Schwefelsäure  Natron  4"  Essigsäure. 

Kalk  und  Natron  vertauschen  ihre  Plätze.  Dass  die  Essigsäure  nicht 
frei  in  der  Flüssigkeit  vorhanden,  sondern  gebunden  ist,  lehrt  die  Ge- 
ruchlosigkeit  der  Flüssigkeit. 

Wie  man  erkennt,  bleibt  bei  den  Zersetzungen  durch  einfache  oder 
wechselseitige  Substitution  die  Anordnung  der  Elemente  unverändert ;  die 
Substitution  ist  nur  der  Austausch  eines  Körpers  gegen  einen  andern  von 
ähnlichem  Charakter.  Aber  nicht  immer  sind  die  Zersetzungen,  welche 
ein  Körper  in  einer  Verbindung  veranlasst,  Zersetzungen  in  Folge  von 
Substitution.  Wenn  z.  B.  ein  Element  aus  einer  complicirten  Verbindung, 
das  heisst  aus  einer  zahlreichen  Gruppe  von  Elementen  ein  anderes  Cle- 
ment ganz  oder  theilweise  herausnimmt,  indem  es  sich,  in  Folge  seines 
kräftigen  Vereinigungsstrebens  damit  verbindet,  so  zerfällt  bisweilen  die 
ganze  Grnppirung,  so  ordnen  und  lagern  sich  die  übrig  bleibenden  Ele- 
mente auf  ganz  neue  Weise,  es  entstehen  ganz  neue  Verbindungen,  Ver- 
bindungen, die -zuvor  nicht  vorhanden  waren.  Besonders  bei  den  orga- 
nischen Körpern,  deren  Zusammensetzung,  was  die  Zahl  der  Elementar- 
Molecüle  betrifft,  im  Allgemeinen  complicirter  ist,  als  die  der  unorgani- 
schen, stossen  wir  oft  auf  dergleichen  Zersetzungen. 

Das  Vereinigungsstreben  eines  Körpers  giebt  sich  häufig  dadurch 
kund,  dass  der  Körper  die  Entstehung  eines  andern  Körpers  veranlasst, 
mit  welchem  er  sicli  vereinigen  kann.  Dies  ist  also  wiederum  eine  Zer- 
setzung anderer  Art,  als  Substitutions-Zersetzung.  Wirkt  z.  B.  eine  Säure  auf 
einen  Körper  ein,  der  keine  Base  ist,  mit  dem  sie  sich  also  nicht  verbin- 


haben  will,  eine  verdümite  Lösung  von  salpetersaurem  Eiseoozyd.  Die  GUi- 
8er  werden  nun,  das  eine  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Bhodankalium, 
das  zweite  mit  einer  cencentrirten  Lösung  von  Gerbestoff,  das  dritte  mit 
concentrirter  Lösung  von  Chlorantimon  ausgespühlt,  oder  es  wird  von  diesen 
Lösungen  eine  nicht  zu  bemerkende  Menge  in  dieselben  gegossen.  Schenkt 
man  nun  die  farblose  Flüssigkeit  aus  der  Flasche  in  das  erste  Glas  ein,  so 
hat  man  Rothwein  oder  Blut,  in  dem  zweiten  Glase  bekommt  man  Tinte, 
in  dem  dritten  Glase  Müch.  Man  erläutert  dann,  dass  alle  diese  auffallenden 
Erscheinungen  das  Resultat  sind  von  einfachen  oder  wechselseitigen  Substi- 
tutionen, überhaupt  die  Folge  von  chemischen  Verbindungen  und  Zer- 
setzungen. 
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den  kann,  fo-venudlMst  siedle  Entatehmig  einer  Base,  wenn  irgend  die 
Möglichkeit  dasa  vorhanden.  Umgekehrt  veranlassen  die  Basen  die 
Bildung  von  Sauren.  Man  spricht  in  diesen  Fällen  von  praedisponi- 
rendem  YeTeinigungsstreben;  die  älteren  Chemiker  redeten  von 
praedisponirender  Verwandtschaft.  Beispiele  dafür  werden  erst  später 
verstandlich  sein. 

Ein  viertes  Mittel  zur  Zerlegung  chemischer  Verbindungen  geben  die 
Fermente  ab.  Die  Fermente  sind  organische  Körper ,  und  ihre  Wir- 
kung, welche  hier  nur  kurz  angedeutet  werden  kann,  beschränkt  sich 
auf  organische  Verbindungen.  Man  versteht  unter  Fermenten  gewisse, 
in  Zersetzung  begriffene  Substanzen ,  welche  auf  andere  Substanzen ,  mit 
denen  sie  zusammentreffen,  zersetzend  einwirken,  indem  sie  diese  gleich- 
sam in  die  Sphäre  ihrer  Zersetzung  hineinziehen ,  indem  sie  diese  gleich» 
sam  anstecken.  Die  Fermente  nehmen  dabei  Nichts  aus  den  Körpern, 
die  sie  zersetzen,  heraus,  geben  auch  selbst  Nichts  an  diese  ab;  die  Zer- 
setzung der  Fermente  schreitet  neben  der  Zersetzung,  welche  durch  sie 
veranlasst  wird,  völlig  getrennt  fort,  es  findet  kein  Austausch  von  Bestand- 
theilen  statt.  Dadurch  unterscheidet  sich  die  zersetzende  Wirkung  der 
Fermente  von  der  im  Vorhergehenden  betrachteten,  zersetzenden  Wirkung 
anderer  Körper.  Eine  bekannte  Fermentwirkung  ist  die  Zersetzung  des 
Zuckers  bei  der  Grähmng.  Giebt  man  zu  einer-Zuckerlösung  Hefe,  welche 
ein  Ferment  ist,  so  entstehen  aus  dem  Zucker  zwei  Verbindungen,  Al- 
kohol und  Kohlensaure,  die  vorher  nicht  darin  enthalten  waren,  indem 
sich  die  Elementar -Molecüle  anf  andere  Weise  gruppiren.  Das  Gewicht 
dieser  beiden  neuen  Verbindnngen  beträgt  so  viel,  als  das  Gewicht  des  Zu- 
ckers, aus  dem  sie  entstanden;  die  Hefe  giebt  von  ihrer  Substanz  Nichts 
zur  Bildung  dieser  Verbindungen  ab,  nimmt  auch  Nichts 'von  den  Be- 
standtheilen  des  Zuckers  weg;  die  Zersetzung  der  Hefe  geht  völlig  ge- 
sondert neben  der  Zersetzung  des  Zuckers  in  der  gährenden  Flüssigkeit 
vor  sich. 

Ein  fünftes  Mittel  zur  Zersetzung  von  Verbindungen  bieten  endlich  die 
sogenannten  Contactsnbstanz^en  dar.  Wir  nennen  Contactsubstanzen 
solche  Substanzen,  welche,  ohne  dass  sie  selbst  zersetzt  werden,  oder  in 
Verbindungen  eingehen,  nur  durch  ihre  Gegenwart  die  Zersetzung  man- 
cher anderer  Körper  veranlassen.  —  Die  Art  und  Weise  der  Wirkung 
ist  noch  völlig  dunkel,  und  es  ist  das  Beste  dies  zuzugestehen.  Die  Er- 
klärungen, welche  man  bis  jetzt  gegeben  hat,  sind  streng  genommen  nicht 
Erklärungen.  Berzelins  jeitet  die  Wirkung  der  Contactsubstanzen  von 
dem  Inwolmen  einer  besonderen  Kraft  ab,  welche  er  katalytische  Kraft 
genannt  hat.  Daher  heisseu  die  Contactsubstanzen  auch  wohl  katalytische 
Substanzen. 

Fünf  wesentlich  verschiedene  Wege  und  Mittel  zur  Zerlegung  che- 
mischer Verbindungen  sind  also  im  Vorhergehenden  angegeben  worden 
und  all  und  jede  Zersetzung  wird  sich  anf  einen  dieser  Wege ,  auf  eins 
dieser  Mittel  zurückfiihren  lassen.     Es  waren,  um  es  zu   wiederholen, 
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Wärme,    Elektricität^   das    verschieden  starke   VereiiiigaiigMtreben  der 
Körper,  Fermente  und  Contactsubstanzen. 

Es  dürfte  aufgefallen  sein,  dass  die  Zersetzung  der  Verbindungen 
ausfuhrlich  besprochen  worden  ist  und  dass  doch  bis  jetzt  kaum  die  Rede 
war  von  den  Mitteln  und  Wegen,  chemische  Verbindungen  zu  erzeugen. 
Man  wird  aber  erkannt  haben,  dass  die  Zersetzung  der  chemischen  Ver- 
bindungen gewöhnlich  von  der  Entstehung  neuer  Verbindungen  begleitet 
ist.  In  der  That  erhält  man  die  meisten  chemischen  Verbindungen  durch 
die  Zersetzung  anderer  Verbindungen,  in  Folge  von  Austausch  oder 
Andersgruppirung  der  Bestandtheile.  Die  Bildung  von  Verbindungen 
fällt  also  mit  der  Zersetzung  von  Verbindungen  zusammen.  Der  direete 
Weg  zur  Vereinigung  ist  verhältnissmässig  weit  seltener  offen,  da  die 
Elemente  und  die  mit  kräftigem  Vereinigungsstreben  begabten  Verbin- 
dungen nur  selten  noch  frei  angetroffen  werden,  daher  meist  erst  aus 
Verbindungen  abgeschieden  werden  müssen. 

Absichtlich  ist  im  Vorhergehenden  das  Quantitative,  das  Gewicht 
der  Körper,  bei  chemischen  Verbindungen  und  Zersetzungen  unbeachtet 
geblieben;  wir  wenden  uns  nun  zu  diesem  Gegenstande,  einem  der  inter- 
essantesten unserer  Wissenschaft. 

Die  2^ammensetznng  einer  jeden  chemischen  Verbindung  ist  eine 
ganz  bestimmte,  unveränderliche,  das  heisst,  eine  chemische  Verbindung 
enthält  stets  eine  gewisse,  unveränderliche  Menge  der  Bestandtheile.  Man 
pflegt  die  Zusammensetzung  in  Procenten  anzugeben,  man  pflegt  anzu- 
geben, wie  viel  Gewichtstheile  von  den  verschiedenen  Bestandtheilen  in 
100  Gewichtstheilen  der  Verbindung  enthalten  sind. 

Wir  haben  oben  den  Zinnober  als  eine  Verbindung  von  Quecksilber 
und  Schwefel  kennen  gelernt ;  der  Zinnober  besteht  nun  in  100  Theilen 
stets  aus: 

86,2  Quecksilber, 
.13,8  Schwefel 


100,0 

mag  er  natürlicher  Zinnober  oder  künstlich  bereiteter  sein,  und  mag  er 
dann  von  diesem  oder  jenem  Chemiker,  auf  dem  einen  oder  anderen 
Wege  bereitet  sein.  Quecksilber  und  Schwefel  geben  eben  nur  Zinnober 
in  dem  Gewichtsverhältnisse  von  86,2':  13,8,  oder  was  dasselbe  ist,  von 
100  :  16.  —  Die  Verbindung  des  Eisens  mit  Schwefel,  welche  durch 
Erhitzen  von  Eisenfeilspähnen  und  Schwefelpulver  dargestellt  werden 
kann  (Seite  IX),  enthält  in  100  Theilen: 

63,6  Eisen 
36,4  Schwefel 

100,0 
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Dfts  Waaser  besteht  anabänderlich  in  100  aus : 
11,11  Wasserstoff 
88,89  Sauerstoff 

100,00 

es  entlialt  unabänderlich  auf  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  8  Gevrichts- 
theile  Sauerstoff. 

Auch  fiir  die  complicirteren  Verbindungen,  z.  B.  iilr  die  Verbin- 
dungen höherer  Ordnung,  gilt  das  Gesagte,  sie  enthalten  nicht  minder 
die  Bestandtheile  in  einem  constanten  Verhältnisse.  Das  Salz  z.  B.,  wel- 
ches die  Schwefelsäure  mit  dem  Kalk  bildet,  besteht  in  100  stets  aus 
41  Kalk  und  59  Schwefelsäure. 

Es  drängen  sich  nun  die  Fragen  auf:  gehen  zwei  Körper  immer  nur 
in  einem  einzigen  Verhältnisse  eine  Verbindung  mit  einander  ein,  oder 
aber  können  sich  zwei  Körper  in  a}l  und  jedem  Verhältnisse  mit  einander 
verbinden.  In  jenem  Falle  würde  es,  wie  man  sieht,  stets  nur  eine  ein- 
zige Verbindung  zweier  Körper  geben,  in  diesem  Falle  würde  eine  un- 
endliche Menge  von  Verbindimgen  aus  zwei  Körpern  dargestellt  werden 
können.  Beide  Fragen  müssen  verneint. werden.  Wer  möchte  Chemiker 
sein,  wenn  sich  schon  aus  zwei  Körpern,  z.  B.  aus  zwei  Elementen,  eine 
unendliche  Zahl  von  Verbindungen  darstellen  liessei  wer  vermöchte  die 
Beihe  von  Verbindungen  aller  Körper  zu  übersehen,  wenn  schon  zwei 
Körper  eine  unendliche  Menge  von  Verbindungen  gäben;  wie  würde  es 
möglich  sein,  Namen  auch  nur  für  eine  Beihe  von  Verbindungen  zu  fin- 
den! Die  Körper  vereinigen  sich  glücklicherweise  nicht  in  all  und  jedem 
Verhältnisse  mit  einander.  Eben  so  wenig  vereinigen  sich  aber  die  Kör- 
per stets  nur  in  einem  einzigen  Verhältnisse,  sie  gehen  meistens  mit  ein- 
ander in  verschiedenen  Gewichtsverhältnissen  chemische  Verbindungen 
ein.  Dabei  zeigt  sich  nun  das  höchst  Bemerkenswerthe,  dass  dann  die 
Gewichtsmengen  der  Bestandtheile  der  verschiedenen  Verbindungen  in 
einer  höchst  ein&chen  Beziehung  zu  einander  stehen. 

AuAser  der  Verbindung  von  Quecksilber  und  Schwefel,  welche 
Zinnober  genannt  wird,  giebt  es- noch  eine  andere  Verbindung  der  bei- 
den Elemente,  welche  in  100  besteht  aus  92,6  Quecksilber  und  7,4  Schwe- 
fel. Vergleichen  wir  die  procentische  Zusammensetzung  derselben  mit 
der  des  Zinnobers,  so  scheint  auf  den  ersten  Blick  nicht  die  mindeste 
Beziehung  zwischen  beiden  stattzufinden. 

Zinnober  Andere  Verbindung 

86,2  Quecksilber  92,6  Quecksilber 

13,8  Schwefel  7,4  Schwefel 

100,0  100,0 

Wenn  wir  aber  die  Menge  des  Schwefels  berechnen,  welche  in  bei- 
den Verbindungen  mit  ein  und  derselben  Menge  Quecksilber  verbunden 
ist,  so  springt  eine  höchst  interessante  Beziehung  der  Zahlen  sofort  in 
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die  Augen.    Berechneti  wir  %.  B.,  wie  viel  Schwefel  mit  100  Qaecluilber 
in  beiden  Verbindungeü  verdinigt  ist,  «o  erhalten,  wir : 

Zinnober  Andere  Verbindung 

100  Quecksilber  100  Quecksilber 

16  Schwefel  8  Schwefel. 

Die  Menge  des  Schwefels ,  welch«  mit  100  Quecksilber  verbunden 
ist,  ist  im  Zkinober  genan  doppelt  so  gross,  als  die,  welche  in  der  an- 
deren Verbindung  mit  derselben  Menge  Quecksilber  verbunden  ist,  oder, 
was  hieraus  folgt,  die  Menge  des  Quecksilbers,  welche  in  beiden  Ver- 
bindungen auf  ein  und  dieselbe  Menge  Schwefel  kommt,  ist  in  der  ande- 
ren Verbindung  doppelt  so  gross,  wie  im  Zinnober: 

Zinnober  Andere  Verbindung 

100  Quecksilber  .  200  Quecksilber 

16  Schwefel  16  Schwefel. 

Bezeichnet  man  100  Quecksilber  mit  A  und  16  Schwefel  mit  B,  so 
ist  der  Zinnober  A  +  B ,  die  andere  Verbindung  2  A  -f~  S« 

Wie  in  dem  angegebenen  Beispiele,  wie  bei  den  Verbindungen 
zwischen  Quecksilber  und  Schwefel  verhält  es  si<üi  nun  bei  allen  chemi- 
schen Verbindungen.  In  den  verschiedenen  Verbindungen,  die  zwei 
Körper  mit  einander  geben,  stehen  die  Gewichtsmengen  des  einen  Kör- 
pers, welche  mit  derselben  Grewichtsmenge  des  anderen  Körpers  ver^ 
bunden  sind,  in  einem  sehr  einfachen  Verhältnisse  zu  einander,  das 
lieisst,  wenn  sich  zwei  Körper  in  mehr  als  einem  Verhaltnisse  mit  ein- 
ander vereinigen,  so  vervielfacht  sich  die  Menge  des  einen  Körpers  nach 
einfachen  Zahlen  oder  nach  sehr -einfachen  Brüchen,  z.  B.  l^/^,  2,  2^/^^ 
3  .  .  .  Dies  merkwürdige  Gesetz  wird  das  Gesetz  der  Multipeln 
genannt,  und  es  gilt  nicht  allein  iiir  die  Elemente,  sondern  auch  für 
alle  Verbindungen, 'welche  femerweite  Verbindungen  eingehen  können. 

Ausser  der  Verbindung  des  Eisens  mit  Schwefel^  welche  wir  ken- 
nen gelernt  haben,  giebt  es  noch  eine  andere  Verbindung  der  beiden 
Elemente , « die  in  der  Natur  häufig  vorkommt  wid  als  Mineral  den 
Namen  Schwefelkies  ftlhrt.  Sie  besteht  in  100  ans:  46,6  Eisen  und 
53,4  Schwefel.  Vergleicht  man  die  procentische  Znsammensetzung  der 
beiden  Verbindungen: 

Istes  Schwefeleisen  2tes  Schwefeleisen  (Schwefelkies) 

63,6  Eisen  46,6  Eisen 

36,4  Schwefel  *  53,4  Schwefel 

100,0  100,0 

80  lässt  sich  das  Gesetz  der  Multipeln  wiederum  nicht  erkennen,  es  wird 
aber  augenblicklich  sichtbar,  wenn  wir  von  ein  und  derselben  Gewichts- 
menge des  einen  oder  anderen  Bestandtheils  ausgehen,  z.  B. 
Istes  Schwefeleisen  2tes  Schwefeleisen 

28  Eisen  28  Eisen 

16  Schwefel  32  Schwefel. 
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Man  sieht,  dass  das  zweite  Schwefeleisea  genaa  doppell  iq  viel 
Schwefel  auf  dieselbe  Meiise  £ifleB  enthält,  al»  das  er«te. 

Gerade  der  Umstaiid,  dass  das  Gesetz  des  Multipelb  ans  der  pro- 
centischen  Zusammensetzung  der  Verbindungen  nieht  .ohne  Weiteres  sicht- 
bar wird,  ist  die  Ursache  gewesen,  dass  dasselbe  auch  dann  noch  län- 
gere Zeit  verborgen  blieb,  als  genauere  Untersttchimgen  über  die  Zusam- 
mensetzung der  Verbindungen  das  nothige  Material  für  die  Erkennung 
desgelbeu  geliefert  hatten.    Dalton  erkannte  dasselbe  im  Jahre  1807. 

Ein  schönes  Beispiel  der  Vereinigung  nach  Multipeln  bieten  die 
Yerbindungen  der  zwei  Elemente  StickstojQT  und  Sauerstoff  dan    Die  bei- 
den Elemente  vereinigen  sich  mit  einander  in  fünf  Verhältnissen : 
I  2  8  4  5 

Stickstoff  .  .     68,63         46,66         86,84         80,48         25,98 

Sauerstoff .  .     86,37         58,34         63,16         69,57  '       74,07 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 
Die  procentische  Zusammensetzung  der  fünf  Verbindungen  lässt  auch 
hier  das  Gesetz  der  Multipeln  nicht  erkennen ;  berechnet  man  aber  die 
Sauerstoffmengen,  welche  mit  ein  und  derselben  Gewichtsmenge  Stick- 
stoff in  den  fünf  Verbindungen  vereinigt  sind ,  so  wird  es  augenblickljrii 
offenbar.  Aus  einem  Grunde,  der  später  deutlich  werden  wird,  wolleir 
wir  diese  Gewichtsmenge  Stickstoff  =14  setzen ,  wollen  wir  berechnen, 
wie  viel  Sauerstoff  auf  14  Stickstoff  in  den  fünf  verschiedenen  Verbin- 
dnngen  kommt: 

1  2 

Stickstoff     .    .    14         14 
Sauerstoff    .    .      8         16 
Die  Zahlen  8,  16,  24,  82,  40  stehen,  wie  man  sieht,  in  demVer- 
hsltniss  von  1:2:3:4:5;  die  zweite  Verbindung  enthält  doppelt  so  viel 
Sauerstoff,  üls  die  erste  (auf  dieselbe  Menge  Stickstoff) ,  die  dritte  Ver- 
bindung dreimal  so  viel  u.  s.  w.,  wie  es  die  folgende  Tabelle  zeigt: 
Erste    Verbindung:  14  Stickstoff  -f  8         Sauerstoff 
Zweite  „  14         „         +2X8 

Dritte  „  14         „         +3X8 

Vierte  „  14         „        +4X8 

Fünfte  „  14         „         +5X8 

Bezeichnet  man  14  Gewichtstheile  Stickstoff  mit  N  und  8  Gewichts- 
theile  Sauerstoff  mit  O ,  so  erhält  man  folgende  Beihe : 

N  +  0;N  +  20;N+30;N  +  40;N  +  50. 

Wir  werden  weiter  unten  auf  das  herrliche  Gesetz  der  Multipeln 
nochmals  zurückkommen  und  zu  erklären  suchen,  weshalb  die  chemische 
Vereinigung  der  Körper  nach  Multipeln  erfolgen  müsse.  Wir  wenden  uns 
jetzt  zu  einem  nicht  minder  interessanten  Gegenstände,  nämlich  zu  der 
Frage,  ob  die  G^wichtsmengen  der  verschiedenen  Körper,  welche  sich 
mit  ein  und  derselben  Gewichtsmenge  eines  anderen  Körpers  verbinden^ 
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einMider  gleich  sind,  oder,  was  dasselbe  nt,  ob  die  Körper  einander  bei 
Substitutionen  in  gleichen  Crewiehten  vertreten. 

Die  oft  erwähnte  Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Schwefel,  der 
Zinnober,  kann,  wie  oben  Seite  XXI  gesagt  worden  ist,  durch  Eisen  zer- 
legt werden^  Mengt  man  Zinnober  mit  Eisenfeilspahnen,  und  erhitzt  man 
das  Gemenge,  so  wird  das  Quecksilber  ausgeschieden,  deplacirt,  indem 
das  Eisen  an  seine  Stelle  tritt  (a.  a.  O.)*  Der  Schwefel  hat  ein  stärkeres 
Vereinigungsstreben  zu  Eisen,  als  zu  Quecksilber,  er  verlässt  das  Queck- 
silber und  verbindet  sich  mit  dem  Eisen: 

Quecksilber  +  Schwefel         ,      ^     Eisen  -f-  Schwefel 
Eisen  ^         '     Quecksilber. 

Fassen  wir  nun  das  Quantitative  bei  dieser  Zersetzung  ins  Auge.  Der 
Zinnober  besteht^  nach  Seite  XXVI,  aus  100  Quecksilber  und  16  Schwe- 
fel, das  heisst,  100  Gewichtstheile  Quecksilber  geben  mit  16  G^wichts- 
theilen  Schwefel  116  Gewichtstheile  Zinnober.  Es  fragt  sich  nun,  wie 
viel  Gewichtstheile  Eisen  sind  erforderlich,  um  aus  116  Gewichtstheilen 
Zinnober  die  100  Gewichtstheile  Quecksilber  abzuscheiden? 
100  Quecksilber  16  Schwefel 
?    Eisen. 

Um  die  100  Gewichtstheile  Quecksilber  vollständig  auszuscheiden, 
aind  keineswegs  ebenfalls  100  Gewichtstheile  Eisen  erforderlich,  sondern 
es  reichen  dazu,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  schon  28  Gewichtstheile  Eisen 
aus,  und  es  treten  daher,  bei  der  Zersetzimg,  an  die  Stelle  von  100 
Quecksilber  28  Eisen ;  es  werden  100  Quecksilber  durch  28  Eisen  ver- 
treten« Der  Grund  davon  ist  offenbar  der,  dass  die  Gewichtsmengen 
Quecksilber  und  Eisen,  welche  sich  mit  derselben  Gewichtsmenge  Schwe- 
fel verbinden,  nicht  gleich  gross  sind,  dass  sich  mit  derselben  Menge 
Schwefel,  mit  welcher  100  Gewichtstheile  Quecksilber  verbunden  sind, 
nämlich  mit  16  Gewichtstheilen,  nicht  auch  100  Gewichtstheile  Eiaen, 
sondern  nur  28  Gewichtstheile  Eisen,  unter  den  angegebenen  Umständen, 
vereinigen : 

100  Quecksilber  +  16  Schwefel        ,  28  Eisen  +  16  Schwefel 

28  Eisen  ^^^^^''     100  Quecksüber. 

So  ist  es  nun  ganz  allgemein ;  die  Elemente,  Körper  überhaupt,  ver- 
treten einander  bei  Substitutionen,  Zersetzungen,  durchaus  nicht  in  glei- 
chen Gewichten,  sondern  in  sehr  verschiedenen  Gewichten,  weil  sich  mit 
ein  und  derselben  Gewichtsmenge  eines  Körpers  keineswegs  gleiche  Ge- 
wichtsmengen der  anderen  Körper,  die  mit  diesem  Körper  Verbindungen 
eingehen  könhen,  verbinden,  sondern  sehr  verschiedene  Gewichtsmengen. 

Einige  weitere  Beispiele  werden  das  Gesagte  vollkommen  verständ- 
lich machen.  Es  findet  sich  in  der  Natur  eine  Verbindung  des  Metalles 
Blei  mit  Schwefel  sehr  häufig;  «ie  wird  Bleiglanz  genannt  und  ist  das 
Vnchtigste  Bleierz,  das  heisst  das  Erz,  aus  welchem  in  den  Hüttenwerken 
Jhsi  ausschliesslich  das  Blei  gewonnen  wird.  Ein  Weg  zur  Gewinnung 
des  Bleies  aus  demselben,  zur  Abscheidung  des  Bleies  von  dem  Schwefel, 
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ist  der,  dass  jnaa  das  Erz  mit  Eimd  znaammeiiBckiiibt  Dar  Schwefel 
tritt  dabei  an  das  £i5en,  er  yerUUst  das  Blei,  weil  er  ein  stärkeres  Ver- 
einiguBgsstreben  zu  dem  Eisen,  als  zu  dem  Blei  hat. 

Der  Bieigianz  enlMlt  auf  16  Gewichtstheile  Schwefel  108,6  6e- 
wichtstheile  Blei ;  um  nun  diese  103,6  Gewichtstheile  Blei  von  dem  Schwe- 
fel abzuscheiden,  sind  keineswegs  ebenfalls  103,6  Gewsehtstheile  Eisen 
eiforderlich,  sondern  nur  28  Grewichtstheile ,  also  die  Gewichtsmenge, 
welche  wir  schon  vorhin  als  diejenige  erkannt  haben,  mit  der  sich  16 
Gewichtstheile  Schwefel  beim  Schmelzen  verbinden.  Wie  also  28  Eisen 
100  Quecksilber  vertreten  oder  ersetzen,  so  ersetzen  oder  vertreten  28 
^sen  103,6  Blei,  und  der  Grund  davon  ist  der,  dass  nicht  gleiche  Ge- 
wichtsmengen Eisen  und  Blei  sich  mit  16  Schwefel  verbinden« 

Wir  haben  oben  gesehen  (S.  XXI),  dass  das  Kupfer,  wten  es  in  die 
Losung  eines  Silbersalzes  gebracht  wird,  das  Silber  abscheidet  ^  injefai  es 
an  die  Stelle  des  Silbers  tritt: 

(Silber  +  Sauerstoff)  +  Säure  (Kupfer  +  Sauerstoff)  -^  Säur« 

Kupfer  ^^^^^'    Silber. 

Wenn  man  vor  dem  Versuche  den  Kupferstab,  den  man  in  die  Sil- 
berlosung stellt,  wägt,  und  ihn  nach  beendetem  Versuche  wieder  wägt, 
sowie  auch  dann  das  Silber  wägt,  was  ausgeschieden  ist,  so  erfährt  man, 
welche  Gewichtsmenge  Kupfer,  bei  der  Zersetzung,  an  die  Stelle  des  g«« 
fundenen  Grewichts  Silber  getreten  ist,  imd  es  zeigt  sich  so,  dass  für* 
108  Crevnchtstheile  ausgeschiedenes  Silber  nur  81,7  Gewichtstheile  Kupfer 
in  Lösung  gingen.  108  Silber  sind  also  in  der  Verbindung  durch  31,7 
Kupfer  ersetzt  worden,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  108  Silber  und 
31,7  Kupfer  die  Gewichtsmengen  der  beiden  Metalle  darstellen,  weicht 
sich  mit  ein  und  derselben  Gewichtsnienge  Sauerstoff,  nämlich  mit  8  Sauer- 
stoff verbinden. 
(Süber  +  Sauerstoff)  +  Säure  (Kupfer  +  Sauerstoff)  -|-  SSnre 

108  8  81,7  8 

Kupfer  ^^"^^-    Süber 

31,7  108 

Aber  keineswegs  allein  bei  der  eben  besprochenen  Zersetzung 
vertreten  Silber  und  Kupfer  einander  in  dem  Gewichtsverhältnisse  von 
108  :  31,7,  die  beiden  Metalle  vertreten  einander  in  allen  chemisobta 
Verbindungen  in  diesen  Gewichtsverhältnissen,  es  treten  immer  bei  der 
Zersetzung  analoger  Verbindungen,  an  die  Stelle  von  108  Silber  81,7 
Kupfer,  oder  es  gehen  an  die  Stelle  von  81,7  Kupfer  108  Silber.  Dasselbe 
gilt  auch  filr  die  vorher  genannten  Metalle,  E^sen,  Quecksilber  und  Blei 
und  die  dabei  genannten  Zahlen  28,  100  und  103,6.  Wenn  in  einer 
Verbindung  Eisen  an  die  Stelle  von  Blei  tritt,  so  stehen  stets  die  ver-' 
tretende  Menge  Eisen  und  die  vertretene  Menge  Blei  in  dem  Verhält-* 
nisse  von  28  :  103,6,  und  ebenso  vertreten  stets  16  Schwefel  uni 
8  Sauerstoff  einander  in  analogen  Verbindungen.  28  Eisen,  31,7  Ku(>fer« 
100  Quecksilber,  103,6  Blei,  108  Silber  sind  also  Ersatzmengen  A»  ein- 
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ander  oder,  wie  man  sagt,  sind  äquivalente  Mengen,  sind  Aeqnivalente  für 
einander,  nnd  eben  so  sind  16  Schwefel  nnd  8  Sauerstoff  Aeqnivalente. 

Wie  leicht  zu  ersehen,  lassen  sich'nnn  durch  Versuche  für  alle  £le~ 
mente  die  Gewichtsmengen  finden,  in  denen  sie  einander  in  chemischen 
Verbindungen  vertreten;  es  sind  dies,  wie  man  erkennen  wird,  die  ver- 
schiedenen Gemchtsmengen  der  Elemente,  welche  mit  ein  und  derselben 
Gewichtsmenge  irgend  eines  Elementes  eine  analoge  Verbindung  einge- 
hen, und  es  sind  dies  die  Gewichtsmengen,  nach  denen  die  Elemente 
überhaupt  unter  einander  analoge  Verbindungen  geben. 

Da ,  wie  wir  wiss^i ,  die  ähnlichen  Elemente  einander  vorzugsweise 
in  Verbindungen  vertreten,  so  ist  es  im  Allgemeinen  leicht,  an  die  Stelle 
eines*  Metalls  ein  anderes  Metall  zu  bringen,  an  die  Stelle  eines  Chloroids 
ein  anderes  Chloroid,  und  so  die  Ersatzmengen,  die  Aeqnivalente  derselben 
zu  finden.  Es  ist  ebenfalls  leicht,  aus  der  procentisohen  Zusammensetsnng 
der  Verbindungen  der  Metalle  mit  anderen  Elementen,  -z.  R  mit  Sauer- 
stoff, Schwefel  oder  Chlor  die  Gewichtsmenge  der  Metalle  zu  berechnen, 
welche  auf  ein  und  dasselbe  Gewicht  des  anderen  Elementes  kommt:  und 
auf  diese  Weise  die  Aeqnivalente  zu  finden. 

Die  Verbindungen  der  drei  Metalle:  Kalium,  Natrium  und  Calcium 
mit  Chlor  haben  z.  B.  nach  der  Analyse  die  folgende  procehtische  Zn- 
sammensetzung : 

Chlorkalium.  Cblomatrium.  Chlorcalcium. 

52,2  Kalium  88,8  Natrium  35,4  Calcium 

47,5  Chlor  61,2  Chlor  64,6  Chlor 

100,0  100,0  .100,0, 

Berechnet  man,  wie  viel  von  den  drei  verschiedenen  Metallen,  in 
diesen  drei  Verbindungen,  mit  ein  und  derselben  Gewichtsmenge  Chlor 
vorhanden  ist,  so  wird  bestätigt,  was  schon  ein  Blick  auf  die  procentische 
Zusammensetzung  zeigt,  dass  nämlich  auf  ein  und  dieselbe  Gewichtsmenge 
Chlor  verschiedene  Gewichtsmengen  der  Metalle  kommen.  Berechnen 
wir  z.  B.,  wie  viel  von  den  Metallen  mit  35,5  Chlor  verbunden  ist,  so 
erhalten  wir: 

Chloikalium.  Chlomatrinm.  Chlorcalcium. 

35,5  Chlor  35,5  Chlor  35,5  Chlor 

39,2  Kalium*)         23,0  Natrium  20,0  Calcium. 

Mit  ein  und  derselben  Menge  Chlor,  nämlich  mit  35,5,  sind  hier- 
nach 39,2  Kalium,  23  Natriühi  und  20  Calcium  verbunden,  was  sich  auf 
folgende  IVeise  veranschaulichen  lässt. 


35,5  Chlor 


39,2  Kalium 
23      Natrium 
20  Calcium. 


*)  47^5  Chlor  sind  mit  52,5  Kalium  verbunden,  wie  viel  Kalium  ist  demnach  mit 
35,5  Chlor  verbunden:  47,5  :  1)2,5  =  35,5  :  x;   x  =  89,2  u.  s.  w. 
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39,2  Kalimn,  2S  Nmtriain,  20  Cftlciiuti  sind  also  EfsatonengeB,  sind 
AeqniTBlente  f^  eiiuulder.  Ab  die  Stelle  von  20  Cftldum  treten  in  einer 
chemisdien  Yeibindang  stets  23  Natrium  oder  89,2  Kalium. 

Man  erkennt,  dass  sich  dieBeilie  der  Metalle  verroUstandigen  lässt, 
dass  man  ftir  aüe  Metalla  die-  Oewichtsmeogen  finden  oder  berechnen 
kann,  welche  iquiTalent  sind  39,2  Kalium,  2$  Natrium,  20  Caldnm, 
die  Giemchtsmengen,  welche  sich  mit  35,5  Chlor  verbinden  kdnneB. 
Eben  so  leicht  iüsat  sieh  nun  auch  ermitteln,  welche  Gkwichtsmengen 
diejenigoi  Elemente,  die  dem  Chlor  &hnlich  sind, -35,5  Chlor  ersetsen. 
Man  erhalt  dann  c  B.  die  folgende  Tabelle : 


35,5  Chlor 
80     Brom 
127     Jod 

16      Schwefel 
8     Sauerstoff 


39,2  Kalium 
23     Natrium 
20     Calcium 


welche  zeigt,,  dass  in  einer  chemischen  Verbindung  an  die  Stelle  von 
35,5  Chlor  stets  80  Brom,  127  Jod  u.  s,  w.  treten. 

Bei  den  verstehenden  Berechnungen  ist  von  35^  Chlor  ausgegangen 
worden;  es  leuchtet  ein,  dass  eben  so  gut  von  jeder  anderen  Grewichts- 
menge  Ohlor  bitte  ausgegangen  werden  können,  s.  B.  von  1  Chlor  oder 
100  Chlor,  und  dass  eben  -so  gut  jedes  andere  Element  und  jedes  beliebige 
Gewicht  eines  anderen  Elementes  als  Ausgaqgspunkt  hätte  dienen  können. 
Die  Aeqnivalente  sind  nur  Yerhaltnisszahlen,  sind  relative  Zahlen. 

Wählt  man  x.  B.  in  der  letzten  kleinen  Tabelle  den  Sauerstoff  als 
Ausgangspunkt,  und  nimmt  man  anstatt  der  Zahl  8  die  Zahl  1,  setzt  man 
also  den  Sauerstoff  als  Einheit,  so  werden  auch  alle  übrigen  Zahlen  auf 
i/a  ihres  Betrages  redncirt: 


35,5 

8 
80 

8 
127 
8 
16 
8 

8 

8 


=s    4,44  Chlor 
=  10,0    Brom 
=  15,80  Jod   , 
ae=     2    Schwefel 
=:     1  Sauerstoff 


39,2 


8 

23 
8 
20 


=  4,9    Kaüum 
=z  2,87  Natrium 


c=  2,5    Calcium 


Die  neu  erhaltenen  Zahlen  sind,  wie  man  sieht,  sehr  verschieden 
von  den  früheren,  aber  sie  stehen  zu  einander  in  demselben  Verhältnisse^ 
wie  die  früheren.  Wenn  z.  B.  16  Gewichtstheile  Schwefel  das  Aequiva- 
lent  sind  für  8  Gewiahtstheile  Sauerstoff,  so  sind  natiirlicti  auch  2  Ge- 
wichtstheile Schwefel  das  Aequivaleni  für  1  Gewichtatheil  Sauerstoff. 

Wollen  nun  alle  Chemiker  dieselben  Zahlen  in  der  Praxis  benutzen, 

OnkhMB'OCto'i  ClMiBle.  Bd.  n.  AMlMaaiig  1.  *** 
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so  müssen  sie  «ich  über  den  Ansgftng^unkt,  über  die  Einheit  verstüi- 
digen.  Leider  findet  in  Mesi&t  Beziehung  nleht  völlige  Ueberein«tim- 
mung  statt.  £inige  Chemiker  setzen  den  Wasserstoff^eis  Einheit,  weil 
derselbe  das  kleinste  Aeqnivalent  hat,,  das  heisst,  Tfeil  die  Aeqoiyalente 
aller  übrigen  Elemente  grösser  und  nicht  selten  ein  einfaches  Mnltiphiin 
▼on'dem  Aequivalent  des  Wasserstoffs  sind;  Andere  wählen  den  Sauerstoff, 
das^  verbreitetste  aller  Elemente ,  als  Aasgangspunkt  und  geben  demselben 
das  Aequivalent  100.  Die  nachfolgende  Tabelle  enthält  neben  den  Na- 
men der  Elemente  die  Zeichen  för  dieselben^  df  ren  Bedeutung  wir  spater 
kennen  lernen  werden,  und  dann  in  zwei  Golumuen  die  Aequrralente,  je 
nachdem  der  Wasserstoff  =  1  oder  der  Sauerstoff  =  100  gesetzt  wird. 


Tabelle  der  Aequivaleute  der  ein/a*chen  Stoffe. 
A.    Nichtmetalle. 


Aequivalent. 

AequiTalent^ 

' 

Berechnet  auf 

Berechnet  auf 

Namen. 

;2eichea.  , 

Wasserstoff 

Sauerstoff 

«=  1. 

=  100. 

Saperstoff     .    .    . 

a 

.8 

IQO 

Wasserstoff 

H 

1 

12^5  . 

Stickstoff. 

N 

14 

175 

Schwefel 

S 

16 

200 

Selen    . 

Se' 

89,7 

490,9 

Chlor   . 

a 

35,4G 

•   448,8 

Brom  . 

Br 

80 

1000 

Jod.    .    . 

J 

1^7      ' 

1586 

Fluor   . 

.    Fl 

19 

.287,5 

Phosphor 

P 

82 

400 

Bor.    .    . 

B 

10,9 

186 

Kiesel  ,    . 

-  ..    . 

Si 

22t2 

277,5 

Kohlenstoi 

r . 

c 

G 

75 

B.    Metalle. 
1)   Häufiger  Torkommende  und  Von  allgemeinerem  Interesse. 


Kalium'    • 
Natrium    . 
Barium 
Strontium 
Calcium 
Magnesium 
Aluminium 
Mangan    . 
Eisen    .    . 


Ka 

89,2     • 

490 

Na 

28 

287,2 

Ba 

€8^  . 

856,5 

Sr 

48,8 

548 

Ca 

20 

250 

Mg 

12 

150 

AI 

18,7 

171 

Mn 

27,6 

84iS 

Fe 

28 

850 

finlritiing. 
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Names. 

ZeichcB.     . 

Aequivalent 

Berechnet  auf 

Wasserstoff 

AeqaiTalent. 

Berechnet  aof 

Sauerstoff 

=  100. 

Kobalt.    .... 

Nickel 

Uran 

Chrom 

Zink 

Kupfer.    ;    .    .     . 

Blei 

Zinn 

Wismoth  .... 

Arsen 

Antimon  .... 
QucckaSbe^  ... 

Silber 

Gold 

Platin  ..... 

Co 
Ni 
ür 

Cr 
Zn 
Cu 
Pb 
Sn 
Bi 

A8 

Sb 
.      Hg 

An 
Pt 

29,5 

29,6       • 

60 

26,7 

32,5 

.    31,7 

103,6 

58 
212,8 

75 
129 
100 
108 
196,4 

98,6 

569 

370 

750 

333,5 
.    406,5 

396,6 
1294,5 

725 
2660 

937,5 
1612,5 
1250 
1350 
2455 
1232,5 

8) 

Sc 

It» 

er  < 

oder  «ehr  celu 

sn  voAonmende. 

Litlnom    .... 

Li 

6,5     ^ 

8i;8 

Bei^^linm . 

Be 

7 

87,6 

SSrconkim 

Zt 

«8,6 

480 

Noriam     . 

, 

.     .Nb 

* 

Thorium  . 

Th 

59,5 

744 

Yttrium    .    . 

r 

»2,8 

40W 

Erbium 

,     Eb 

, 

Terbium  . 

Tb 

Donarium .    . 

Do" 

Ce 

47,8 

690,7 

f^nntlmn     .      . 

Xa 

47,0 

688 

Didym .    .    . 

Di 

4t,6 

680 

Aridium    .    . 

Ar 

. 

€admiam.    . 

Cd 

66,7 

696,8 

Titen   .    . 

Ti 

S6,S 

8M,8 

Tantal.    . 

T« 

Niobium   . 

Kb 

Pelopium  . 

Pe 

Bmenium? 

n 

Wolfram  . 

W 

»8 

1150 

Vanadium 

V 

68,5 

856 

Molybdän. 

Mo 

46 

5.75 

TeUur  .    . 

Te 

64,8 

801,7 

Palladinm.    . 

Pa 

68,8 

665 

Iridium     .    , 

Ir 

98,5 

'     1282 

Ruthenium    • 

Ra 

.       62,1 

652 

Bhodium  .    . 

Bh 

61,2 

652,5 

Osmium 

Ol 

•       99,4 

1242,5 
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SämmtHeHe  Zahlen  der  zweiten  Zahlenreihe  sind  um  daa  12i<)fache 
grosser,  als  die  der  ersten  Zahlenreihe,  sie  lassen  sich  daher  nicht  so 
leicht  dem  Gedächtniss  einprägen,  und  man  benutzt  deshalb  in  der  Praxis 
jetzt  mehr  und  mehr  die  Zahlen  der  ersten  Reihe,  die  Zahlen,  bei  denen 
das  Aequivaleut  des  Wasserstoffs  =  1  gesetst  ist  *). 

Von  welcher  Wichtigkeit  die  Aequivalente  fdr  die  Kenntniss  von 
der  Zusammensetzung  der  Vepbindungen  sind,  muss  einleuchten;  die 
Aequivalente  geben  ja  das  Gewieliidverhältniss  an,  nach  welchem  sich  die 
Elemente  unter  einander  vereinigen.  Neben  den  Elementen  Jod  und 
Silber  stehen  in  unserer  Tabelle  die  Zahlen  127  und  108  als  Aequiva- 
lente; diese  Zahlen  drücken  die  Gewichtsmengen  Jod  und  Silber  au8, 
welche  sich  mit  einander  chemisch  verbinden.  Der  Wasserstoff  hat  die 
Zahl  1,  der  Sauerstoff  die  Zahl  8;  das  Wasser  ist  eine  Verbindung  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff,  und  es  enthält  in  der  That  auf  1  Gewichte- 
theil  Wasserstoff  8  Gewichtstheile  Sauerstoff. 

Wir  haben  aber  oben  gesehen,  dass  s|ch  zwei  Elemente  oft  in  mehr 
als  einem  Vei'hältnisse  mit  einander  verbinden,  dass  zwei  Elemente  mit 
einander  mehr  als  eine  chemische  Verbindung  geben,  und  wir  haben 
kennen  gelernt,  dass  die  Vereinigung  in  mehreren  Verhältnissen  nach  ei- 
nem Gesetze  erfolgt,  welches  das  Gesetz  der  Multipeln  genannt  wird,  dass 
sich  nämlich  die  Menge  des  einen  Elements  vervielfacht  (Seite  XXV Hl). 
Mit  anderen  Worten  ausgedrückt  heis9t  dies  nun:  die  Elemente  verbinden 
sich  mit  einander  nicht  allein  nach  Aequivalenten ,  sondern  auch  nach 
Vielfachen  der  Aequivalente.  Man  definirt  daher  die  Aequivalente  der 
Elemente  ^ehr  bestimmt :  als  die  relativen  Grcwichtsmengen ,  nach  denen 
oder  nach  deren  Multipeln  die  Elemente  sich  chemisch  verbinden. 

Es  sind  oben  Seite  XXVIII   zwei  Verbindungen   des   Eisens    mit 
Schwefel  angeführt  worden;   die  zweite  Verbindung  enthält  doppelt  so 
viel  Schwefel  auf  dieselbe  Menge  Eisen,  als  die'  erste,  nämlich : 
Istes  Schwefeleisen.       ^s  Schwefeleisen. 
28  Eisen  28  Eisen 

16  Schwefel  32  Schwefel. 

Man, erkennt  nun,  dass  die  erste  Verbindung  aus  1  Aequiv.  Eisen  und 
1  Aequiv.  Schwefel ,  die  zweite  ans  1  Aequiv.  Eisen  und  t  Aequivaleut 
Schwefel  besteht. 

Es  sind  femer  oben  Seite  XXIX  fünf  Verbindungen  der  Elemente 
Stickstoff  und  Sauerstoff  in   Rücksicht   auf  ihre  Zusammensetzung   be- 


leuchtet  worden,  nämlich: 

1 

2 

3 

4 

5 

Skickstoff     14 

14 

14 

14 

14 

Sauerstoff      8 

16 

24 

82 

40 

*)  Bei  Reduetienen  der  Zahlen  der  einen  Reihe  in  die  der  andern  setzt  man 
bequemer  an  die  Stelle  des  Divisors  oder  Moltiplicators:  12,5  den  Bruch 
Vi  09  1  ^o  nian  dann  natürlich  mit  8  zu  dividiren  oder  multipliciren ,  und 
dann  das  Decimalkomma  zu  verrücken  hat. 
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Es  iäi  klar,  dasa  die  erste  Verfoindung  aus  1  Ae<].  Sliok^toff  und  1  Aeq. 
Sauerstoff  besteht,  dass  die  zweite  VeH>induDg  auf  1  Aeq.  Stickstoff  2  Aeq. 
Sauerstoff  enthält  u.  8.  w. 

Man  drücbi  nun  jetzt  allgemein  die  Zusammensetzung  der  Verbin- 
dungen in  Aequivalenten  ans,  nicht  nach  Prooenten  der  Bestandtheile. 
Die  Aeqaivalente  der  hSafig  Toikommenden  Elemente  prägen  sich  bald 
dem  Gedächtnisse  tdn,  eben  so  behält  man  leidit,  in  welcher  Anzahl  die 
Äequivalente  in  üner  Verbindimg  vereinigt  sind,  und  es  ist  dann  mög- 
lich, die  Zusammensetzung  einer  ungemein  grossen  Zahl  von  Verbindun- 
gen dem  Gedächtniss  einzuverleiben ,  was  nicht  der  Fall,  wenn  die  Zu- 
sammensetzung in  Prooenten  ausgedrückt  würde.  Wer  würde  behalten, 
daa^  die  erste  Verbindung  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff  aas  63,68  Stick- 
stoff und  36,87' Sauerstoff ,  die  zweite  aus  46,66  Stickstoff  und  58,84 
Sauerstoff,  die  dritte  aus  86,84  Stickstoff  und  68,16  Sauerstoff  u.  s.  w. 
besteht! 

Ein  Umstand  in  Bezug  auf  die  Aequivalente  verdient  noch  erörtert 
zu  werden.  Es  ist  bei  dem  Gesetze^  der  Multtpeln  angegeben  worden, 
dasj  sich  die  Elemente  nicht  allein  nach  ganzen  Zahlen,  sondern  anch 
nach  einfachen  Brüchen^  z.  B.  P'^,  2' '3,  8^  s  vervielfochten.  Wir  ken- 
nen z.  B.  drei  Verbindungen  des  Metalles  Eisen  mit  Sauerstoff;  ihre  Zu- 
sammensetzong  ist  die  folgende: 

I.        ii.       m. 

Eisen  28  28  28 

Sauerstoff      8  12  24 

Ein  Blick  auf  die  Zahlen  zeigt,  dass  die  er^te  Verbindung  nna 
1  Aeqnivalent  Eisen  und  1  Aequivalent  Sauerstoff,  die  zweite  Verbindung 
aas  1  Aeq.  Eisen  und  l^s  Aeq.  Sauerstoff,  die  dritte  Verbindung  a\u 
1  Aeq.  Eisen  und  8  Aeq.  Sai?erstoff  besteht.  Da  wir  nun  aber  die  Aequi- 
valente als  untheilbare  Gewichtsmengen  betnichten,  als  die  relativ 
kleinsten  Gewichtsmenjg;en ,  in' denen  die  Elemente  Verbindungen  einge- 
hen, so  kann  von  ^s  -^^Q*  keine  Bede' sein.  Di6  zweite  Verbindung 
des  {dseuB  mit  Sauerstoff  ist  daher  aus  2  Aeq.  Eisen  und  8  Aeq.  Sauer- 
stoff zusammengesetzt;  das  Verhältniss  2  :  8  ist  ja  dasselbe,  wie  das  von 
1  :  IV3.    So  in  allen  ähnlichen  Fällen. 

Das  Gesetz  der  Aequivalente  gilt,  wie  schon  oben  erwähnt,  nicht 
allem  für  die  einfache  Stoffe,  sondern  auch  fUr  die  zusammengesetzten 
Korper,  welche  femerweit  Verbindungen  eingehen  können,  also  ftir  die 
Verbindungen  erster  und  höherer  Ordnung.  Dies  lässt  sich  am  besten 
an  den  Säuren  und  Basen ,  welche ,  wie  wir  wissen ,  Salze  mit  einander 
bilden,  erkennen.  Mit  ein  und  derselben  Gewichtsmenge  Base  verbinden 
sich  nicht  gleiche  Gewichtsmengen  der  verschiedenen  Säuren,  sondern 
sehr  verschiedene  Gewichtsmengen ;  die  Säuren  vertreten  einander,  in  den 
Salzen,  in  sehr  verschiedenen  Gewichtsmengen.  So  ist  es  auch  mit  den 
Basen. 

Aus  der  Verbindung  der  Essigsäure  mit  dem  fiüalk  kann  die  Essig- 


XXXVIII  Einkituttg. 

0äure  dareh  die  Schwefelsäui»  deplacirC  werden,  wie  oben  Seite  XXII  bei 
der  Zeraetznng  der  ckemiscfaen  Yerbindungen  durch  Subttttoliim  angefiUirt 
worden  ist. 

Kalk  +  Essigsäioe  •  ^^  Kalk  +.'Schwefektape 

Schwefelsäure    ^  .  Esaagsäute.    . 

Die  Zersetzung  erfolgt  in  naChstehendeR  XTewichisyerhftltoissen: 

28  Kalk  +  51  Essigsäure  ,^^  28  i^alk  +  40  Schwefelsünre 

40  Schwefelsäure  ^  51  Essigsäure. 

Es  treten  also  an  die.  Stelle  von-  51  Essigsäure  nicht  ebenfalls  51  Schwe- 
felsäure, sondern  nur  .40  Schwefelsäure,  und  es  sind  daher  51  Essigsäure 
und  40  Schwefelsäure  äquivalente  Gewichtsmebgen.*  Der  Grund  liegt, 
wie  wir  wissen,  darin,  dass  mit  demselben  Gewichte  S^lk,  mit  28  Kalk, 
nicht,  wie. 51  Essigsäure  auch. 51  Schwefelsäure  sich  yerbinden,  scmdem 
nur  40  Schwefelsäure.   . 

Man  kann  nun  natürlich  leicht  aus  der  Zusammensetzung  der  Salze, 
welche  der-Kalk  mit  anderen  Säuren  bildet,  die  Menge  der  Säuren  be- 
rechnen, welche  mit  derselben  M^ge  KalL  yerbunden  ist,  und  man  kann 
so  die  Aequivalente  aller  Säuren  erfahren«  Setzen  wir,  wie  oben,  diese 
Menge  des  Kalks  s=:;-28,  so  entsteht  z.  B.  die  folgende  Tabelle. 

SSxuetL 
28  Kalk     40     Schwefelsäure 
-     51     Essigsäure 
.  54      Salpetersäure 
68,3  Selensäure 
75,5  Chlorsäure  - 
166,3  Jodsäure  u.  s.  w^ 
DieZi^hlen  40,  §1,  54  u.'8.  w..  drücken  xodso  die  Gewichtsmengen  der 
angeführten  Säuren  aus,  welche  sich  mit  28  Kalk  yerbinden  können,  und 
sind  die  relativen  Gewichtsmengen,  in  denen  diese  Säureh  einander  ver- 
treten.   An  die  Stelle  Ton  166,3  .Jodsäure,  treten  ^ts  40  Schwefelsäure, 
wenn  jene  Säure  durch  diese  depladrt  wird. 

Auf  gleiche  vWeise. lassen  sich  auch,  wie  leicht  zu-  erkennen,  die 
Gewichtsmengen  der  verscbiedenQu  Basen' ermitteln,  welche  sich  mit  ein 
und  derselben  Grewichtsmenge  einer  Säure  verbinden.'  Nehmen  wir  40 
Schwefelsäure  als  diese  Gewichtsmenge  an,  sp  wird  die  nachstehende  Ta- 
belle erhalten: 

Basen. 
28     Kalk         40  Schwefelsäure 
47,2  Kali 
31     Natron 
111,6  Bleio:i7d 
116     Silberoxyd  u.  s.  w. 
28  Kalk,  47,2  Kali,  31  Natron  u,  s.  w.  sind  also  äquivalente  Grewichts- 
mengen  dieser  Basen,  sind  die  Gewichtsmengen,  in  denen  sich  diese  Ba- 
sen mit  40  Schwefelsäure  verbinden. 
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Setxea  wir  an  die  Stelle  der  Schwefelsättre  uod  der  dazu  gehören* 
dea  Zahl  40  eine  ändere  Säure  ai%8  der  vorigen  Tabelle  und  die  ihr  suge- 
hörende  Zahl,  z.  B.  54  Salpeteriäare,  so  bleiben  die  Gewichtsmengen  der 
Ba3<äi  völlig  imgeaadert,  das^  heilst:  dieselben  Gewichtsmengen  der  Basen, 
weldie  sich  mit  40  Sehwefelsaiire  verbinden,  verbinden  sich  mit  54  Sal- 
petersaure, 51  Essigsaare,  166,S  Jodsanre  n«  s.  w.,  wie  es  die  folgende 
Tabelle  ai^pbebt: 

Besen.  Säuren. 

28     Kalk  40     Schwefelsäure 

47,2  Kali  51      Essigsäure 

81     Natron  54  ^  Salpetersäure    . 

111,6  Bleioxyd        63,3 .  Selensäure 
.       116     Silberoxyd  .<  75,5  Chlorsäure 

u.  s.  w.  166,3  Jod-üUire  u.  s.  w. 

Es  ist  bei  dieser  Betritchtung  über  die  Verbindungen  der  Basen  und 
Säuren  von.  ^8  .Kalk  ausgegangen  worden,  es  hätte  natürlich  auch  von 
jeder  anderen  Gewichtsmenge,  a.  B.  von  10.Q  Kalk,  ausgegangen  werden 
können.  Man< würde  daim.  andere  Zahlen  für  die  Säuren,  andere  för.  die 
Basen  erhalten  haben,  aber  die  2^hlen  würden  in  demselben  Verhältnisse 
zu  dnander  stehen,  wie  die  angeführten.  Die  Zahl  28  fiir  Kalk  wurde 
indese  nieht  ohne  besondere  Absicht  gewählt.  Der  Kalk  ist  eine  Base, 
welche  aas  dem  Metall  Calcium  und  aus  Sauerstoff  besteht ;  die  quantita* 
tive  Zusammensetzung  ist  so,  dass  darin  auf  1  Aeq.  des  Metalls  (20  Ge- 
wichtsthäile)  1  Aeq.  Sauerstoff  (8  Gewichtstheile)  kommt ;  die  Zaiil  28 
drückt  also  die  Summe  der  Aequivalente  der  Bestandtheile  aus.  Sehen 
wir  nun  zu,  wie  es  sich  in  dieser  Beziehung  mit  der  Zahl  40  verhält,  der 
Gewichtsmenge  Schwefelsänre,  welche  sieh  mit  28  Kalk  verbindet  Die 
Schwefebäure  besteht  hx  100  aus  40  Schwefel  und  60  Sauerstoff;  in  40 
Scfawefelsaore  sind  demnach  16c  Schwefel  und  24  Sauerstoff  enthalten. 
Ein  Blick  auf  die  Tabelle  der  Aequivalente  der  einfachen  Stoffe  zeigt, 
dass  diese  Zahlen  1  Aeq.  Schwefel  und  3  Aeq.  Sauerstoff  ausdrücken. 
Nehmen  wir  daher  die  Zahl  28,  weil  sie  die  Summe  der  A.equivalente  der 
Bestandtheile  des  Kalks  ist,  för  das  Aequivalent  des  Kalks,  so  bekommen 
wir  die-  Summe  der  Aequivalente  der  Bestandtheile  der  Schwefelsäuice, 
nämlich  40,  für  das  Aequivalent  der  Schwefelsäure«  So  ist.  es  nun  durch- 
gehenda,  die  Aequiva-lente  der  zu^ammengesetz^ten  Körper 
sind  gleich  der  Summe  der  Aequivalente  der  Bestand- 
theile. 

Wie  die  Elemente  vereinigen  sich  auch  die  zusammengesetzten  Kör- 
per nicht  allein  nach  einfachen  Aequivalenten ,  sondern  auch,  nach  Mul- 
tipein  der  Aequivalente;  .1  Aeq.  Base  z.  B.  vereinigt  sich  mit  1  Aeq., 
mit  2  Aeq.,  mit  3  Aeq.  Säure  zu  Salzen.  Bei  einem  gewissen  Ywhält- 
nisse  zwischen  Base  und  Säure  heiesen  die  S^lze .  neutrale  Salze^  ent- 
halten die  Salze  mdir  Säure,  als  diesem  Verhältnisse  entspricht,  so  wer- 
den sie  saure  Salze  genannt;   der  Ausdruck  basische  Salze  ist  hiernach 
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von  selbst  verständlich.  Nicht  immer  sind  diejenigen  SaUe  die  neutralen, 
welche  auf  1  Aeq.  Base  1  Aeq.  Säure  enthalten;  eine  Gruppe  von  Basen 
giebt  z.  B.  mit  3  Aeq.  Säuren  neutrale  Salze,  und  manche  Säuren  verbin- 
den sich  stets  mit  2  Aeq.  Basen,  manche  andere  mit  3  Aeq»  Basen  zu 
neutralen  Salzen  (mehrbasische  Säuren;  zweibasische,  dreibasische).  Ekst 
später  kann  hierüber  mehr  geredet  werdet. 

Es  sind  nun  vollständig  die  höchst  einfachen  Gesetze  eil&alerC  wor- 
den, welche  in  Bezug  auf  das  Quantitative  bei  chemischen  Verbindungen 
Geltung  haben.  Die  Elemente  sowoM,  als  die  zusammengesetzten  Körper 
vereinigen  sich  unter  einander  nicht  in  all  und  jedem  Gewichtsverhältnisse, 
sondern  nach  bestitnmten  Gewichtsmengen,  welchp  wir  Aequivalente  nen- 
nen, und  nach  Multipeln  davon. 

In  den  unorganischect  Verbindungen  finden  wir  am  häufigsten  1  Aeq. 
des  einen  Körpers  mit  1,  2,  3,  4  oder  5  Aeq.  eines  anderen  Körpers  ver- 
einigt, oder  2  Aeq.  des  einen  Körpers  mit  1,  3  oder  5  Aeq.  des  anderen. 
Nur  das  Wasser,  welches  eine  grosse  Zahl  von  Verbindungen  eingeht, 
kommt  in  einer  grösseren  Zahl  von  Aequivalenten  vor.  In  den  organi- 
schen Verbindungen  stossen  wir  auf  minder  einfache  Verhältnisse;  der 
Zucker  z.  B.  enthält  auf  12*  Aeq.  Kohlenstoff  11  Aeq.  Wasserstoff  und 
11  Aeq<  Sauerstoff.    Der  Grund  davon  wird  unten  angedeutet  werdet. 

Das  Gesetz  der  Aequivalentei.  uftd  der  liluHipeln  s^tci  sich  auf  ein- 
fache Thatsachen,  es  ist  aus  der,' durch  Analysen  gefundenen  Zusammen- 
setzung der  chemischen  Verbindungen  abgeleitet.  Man  hat  nun  aber  auch 
nach  der  Ursache  dieses  Gesetzes  gefragt,  man  hat  zu  beantf^orten  ge- 
sucht, weshalb  sich  die  Elemente  und  Verbindungen  nicht  in  all  und  jedem 
Gewichtsverhältnisse  mit  einander  chemisch  vereinigen,  sondern  nur  in 
gewissen;  bestimmten  Gewichten  und  Multipeln  die&er  Gewichte.  Es  ist 
klar,  dass  das  Gesetz  der  Aequivalente  und  der  MuMpeln  uns  zeigt,  dass 
es  gewisse  Massen  der  Körper  (der  einfachen  und  zusammengesetzten) 
giebt,  welche  sich  in  chemischer  Hinsicht,  das  ist  in  Hinsicht  auf  4ie  che- 
mische Vereinigung  der  Körper,  als  ein  untheilbares  Glanzes  darstellen. 
Die  Aequivaleftte  drücken,  wie  leicht  einzusehen,  das  relative  Grewicht 
dieser  Massen  aus,  die  man,  wegen  ihrer  üntheilbarkeit  in  angegebeaer 
Hinsicht,  chemische  Atome  nennt,  wonach  dann  die.  Aequivalent- 
gewichte  zu  Atomgewichten  werden.  Setzen  wir  das  Gewicht  einer  sol- 
chen untheilbaren  Masse,  das  Gewicht  von  1  Atom  Wasserstoffes  1,  so 
wiegt  eine  solche  untheilbare  Masse  (1  Atom)  Kohlenstoff:  6,  Sauerstoff:  S, 
Schwefel:  ^16,  Quecksilber:  100  u.  s.  w.  Die  chemische  Vereinigung, 
zunächst  der  Elemente,  besteht  nun  in  dem  Zusammentreten  der  Atome. 
Der  einfachste  Fall  ist  der,  dass  1  Atom  des  einen  Elwnentes  mit  1  Atom 
des  anderen  Elementes  sich  vereinigt.  Bezeichnen  wir  die,  als  untheilbare 
Ganze  sich  verhaltenden  Massen  der  Elemente,  die  chemischen  Atome, 
mit  Kreisen  und  Buchstaben  in  denselben,  so  wird  sich  die  einfachste 
Verbindung  der  zwei  Elemente  Schwefel  und  Sauerstoff  (1j6  Schwefel 

=  MSJ;  8  Sauerstoff  =s  (/Oy  ^^  folgende  Weise  darstellen  lassen : 
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®® 


und  sie  wird  auf  16  Schwefel  8  Sauerstoff  enthalten.  Soll  nun  eine  Ver- 
bindung des  Schwefels  mit  mehr  Sauerstoff  entstehen ,  so  kann  dies  nur 
auf  die  Weise  geschehen^  dass  i^och  ein  Atom  Sauerstoff  zutritt : 

® 
®® 

und  ^e  Verbindung  enthiUt  dann  auf  16  Schwefel  16,  nilmlidi  2X8 
Saaeratoff.  Da  die  8  Sauerstoff  eine  uatheilbare  Masse  darstellen ,  so  ist 
es  ganz  unmöglich,  dass  zwischen  den  beiden  Verbindungen  aUmiUige 
Uebergange  liegen  können;  Verbindungen  von  16  Schwefel  mit  9  Sanei^ 
Stoff  oder  mit  15  Sauerstoff  sind  daher  gar  nicht  denkbar.  Eine  drttte 
sauerstofireichere  Verbindong  bildet  sich  wieder  durch  Hinautreten  toi» 
1  Atom  Sauerstoff: 

® 
®® 

sie  muss  daher  aus  16  Schwefel  und  24  Sauerstoff  bestehen  xu  s.  f. 
Eine  Verbindung,  welche  auf  16  Schwefel  20  Sauerstoff  enthält,  ist 
durch  Zusammentreten  von  2  Atomen  Schwefel  und  5  Atomen  Sauerstoff 
entstanden : 


®® 


Die  Gnippe  ('a\<^  ist  die  Verbindung,  welche  Scliwefels&ure  ge- 


®® 

nMmt  wird;. diese  Gruppe  stellt  nun  ebenfalls  ein  uiftheübares  Ganzes, 
ein  chemisches  Atom  dar,  sie  verbindet  sich  als  Ganzes  mit  den  Basen 
zu  Salzen.  Daraus  ergiebt  sich  schon,  dass  man  unter  chemischen  Ato- 
men etwas  Anderes  versteht,  als  die  Atome. der  Philosophen,  als  die  Ur- 
tbeilehen  oder  Molecfile,  durch  deren  Anhäufung  wir  uns  die  Körper 
überhaupt  entstanden  denken.  Die  chemischen  Atome  sind  Gruppen  sol- 
cher Moleeflle;  die  chemischen  Atome  sind,  wie  ein  geistreicher  Natura 
forscher  gesagt  hat,  dmn  Chemiker  dasselbe,  was  dem  Astronomen  die 
Weltkörper  sind.  Die  Welikörper  sind  Anhanfengen  einer  gewissen 
Quantität  Materie,  sind  Sifossen,  von  deren  Betrag  die  Gröjse  der  Anzie- 
hung, die  Schnelligkeit  der  Bewegung  abhängig  sind  und  die,  in  Rdck- 
sicht  auf  diese ,  in  der  Astronomie  als  untheilbare  Ganze  betrachtet  wer- 
den, wie  in  der  Chemie  die  chemischen  Atome,  welche  ebenfalls  gewisse 
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Massenbeträge  sind  und  ihrem  chemucdken  Verlialten  nach  als  untheilbare 
G^nze  erscheinen. 

Fasst  man  die  Zahleoi  ins  Auge,  welche  die  Aequivalente  oder  Atome 
ausdrücken,  (Seite  XXXIY),  so  ergiebt  sich,  dass  dieselben  in  einzelnen 
Fällen  in  einem  einfachen  Verhältnisse  zu  einander  stehen,  dass  sich  also 
in  einzelnen  Fällen  die  Elemente  iq  einfachen  Gewichtsverhältnissen  mit 
einander  vereinigen.  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  giebt  mit  8  Gewichts- 
theilen  Sauerstoff  Wasser ;  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  verbindet  sich  mit 
16  Gewichtstheilen  Sehweiel  zu  Sehwefelwasserstoff. . 

In  viden, Fällen  findet  iadess  ein  so  ein&ohes  Gewichts verhaltniis 
nicht  statt;  1  €rewichtstheil .Wasserstoff  vereinigt  sich  mit  35,5  Gewichts- 
tiieilea  Chlor  zu  Chlocwasseratoffsäure;  3  Gewiofirtstheile  Wasserstoff 
(d  Aeq.)  verbinden,  sich  mit  14  Gewichtstheilen  (1  Aeq.)  Stickstoff  zu 
Anunoniak.^- 

Wenn  man  nun  aber  bei  den  gasförmigen  Flementen  untei^suaht,  in 
welchem  Volumverhältnisse  (Maassverhältnisse)  sie  sich  unter  einander 
verbinden,  so  ergeben  sich,  und  zwar  durchgehends,  weit  einfachere  Ver- 
hältnisse. So  verbinden  sich  2  Volume  (2  Maass)  Wasserstoffgas  und 
1  Volum  (1  Maass)  Sauerstoffgas  zu  Wasser;  1  Volum  Wasserstoffgaa 
und  1  Volum  Chlorgas  zu  Chlorwasserstoffsäuregas;  3  Vol.  Wasserstoff- 
gas und  1  Vol.  Stickstoffgas  zu  Ammoniak.      . 

Vergleicht  man  die  Gewichtsverhältnisse  mit  den  Maassverh2JtnL»en, 
so  springt  die  grössere  Einfachheit  der  letzteren  sogleich  in  die  Augen: 

Wasser. 

Gewichtsverhältniss  der  ßestandtheile.         Maassverhältniss  der  ßestandtheüe. 

Wasserstoff    Sauerstoff  Wassierstoff    Sauerstoff 

18  '21 

Chlor  wasaerstoff^äure. 
Wasseritoff         Chlor  Wasserstoff      Chlor 

1  26,5  11: 

Ammoniak. 
Wasserstoff     Stickstoff  Wasserstoff     Stickstoff 

3       •  14  3  1 

Dasselbe  einfache  Maassverhältniss  bei  der  chemischen  Vereinigung 
hat  sich  auch  för  diejenigen  Elemente  herausgestellt,  welche  zwar  nicht 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig  sind,  welche  aber  durch  Erhitzen 
in  Dampf^  das  .ist  Gas,  verwandelt  werden  können,  und  es  -gilt  daher  höchst 
wahrscheinlich  für  alle  Elemente.  Das  Jod,  ein  Element,  welches  bei  ge- 
ivöhnlicher  Temperatur  stan  ist,  welches  sich  i^er  beim  Erhitzen  in  einen 
violetten  Dampf  verwandelt,  giebt^mit  Wasserstoff,,  wie  das  .Chlor,  eine 
Säure.  Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  dieser  Säxire  nach  Gewicht 
und  Maass  der  Bestandtheile,  so  zeigt  sie  sogleich  die  grosse  Einfachheit 
des  Maassverhältnisses.  <       . ,  . 


JodwassentoffdSöre. 
GewicbtsverhüKnis»  der  BestandtJieOe.        MaAMverliahniss  4er  BetUndtheüe. 
Wasserstoff        Jod  Wasserstoff    Joddampf 

,1  127  1  1 

Die  £ii)£ftehheh  der  MaassverbiÜtiusse  bei  der  ehemischeB  Vereini- 
gong  der  Körper  lasst  es  gleiehsam-  natorgemässer  erscheinen^  die  Zu« 
sainmensetznng  der  Edrper  nicbt  nach  Gewichten,  sondern  nach  Maassen 
anzugeben  (Vc^nsien-TheprieX  und  einige  Chemiker  haben  in  der  That  bei 
yielen  Elementen  die  Gewichte  gleicher  Maasse,  gleicher  Volainina,  auch 
als  die  Atomgewiehte  angenommen.  So  vieP Volumina  der  Bestandtheile, 
so  viele  Atome  der  Beatandtheile.  Man  ist  dann  aber  genöthigt,  einen 
Unterschied  zwischen  Atom  und  Aequivalent  zu- machen,  man  muss  a*  B. 
sagen,  das  Wasser  besteht*  aus  2  Atom  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauer- 
stoff,  während  es  aus  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  ISauerstoff  besteht. 
Man  nennt  die  Atome,,. welche  Ton  den  Volumen  abgeleitet  sind,  Vo- 
lum -  At  o  m  e ,  die  Atome,  welche  die  Aequivalente  repr&sentiren,  A  e  q  u  i  - 
valent-Atome.  2  VoL- Atome  Wasserstoff  sind  gleich  1  Aeq. -Atom 
Wasserstoff.  Die  Zahl  der  Volumina,  welche  das  Aequivalent  bilden, 
wird  das  A  e  q  u  i  v  a  1  e  n  tv  o  1  u  m  e  n*  genannt ;  das  Aequivalentvolnmen  des 
Saaerato£&  ist  1,  heisst  1  Vol.  Sau«rstoffgas  sc  1  Aeq.  Sanerstofi^  das  Aequa* 
▼alentTi^umen  des  Wasserstofi^  ist  2>  will  sagen  r  2  VoL  Wasserstoffgas  =s 
1  Aeq.  Wasserstoff  (siehe  das: Weitere  im  ersten  Theile:  Vohunentheorie). 

Nachdem  wir  nun  die  Art  und  Weise  der  Entstehung  der  chemischen 
Verbindnngen  aus-  den  einfachen  Stoffen  im  Allgemeinen  besprochen  ha^ 
ben-,  können  wir  zu  der  Benennung  der  chemischen  Verbindungen 
und  der  Bezeichnung  derselben  fibergehen.  Es  ist  klar,  dass  die  Na- 
men för  die.  Körper,  nach  den  verschiedenen  Ansichten  Über  die  Natur 
derselben,  in  den  verschiedenen  Perioden  der  Wissenschaft,  verschieden 
sein  müssen.  Die  ältesten. Nam^n  filr  die  oheiftischen  Körper  waren  ganz 
allgemeine,  sie  waren  von  der  Abstammung  der  Körper,  dem  Fundorte, 
oder  von  gewissen  Eigenschaften  abgele^et.  Alles  wiae  «alzig  schmeckte, 
hiess  Sal;  man  hatte  S^A  marU^  Sal  petra»^  8al  armoniactan;  flüchtige  Flüs- 
sigkeiten hiessen  Spiritxis  iSpmiuarutriiJ^nritus'vim)^  schwarae  Körper  wur- 
den Aeädopea  genannt  u^  s.  w.  Mit  der  besseren  Erkenntniss  der 'Zusam- 
mensetzung fing  man  an,  nach  chemischen  Aehnliohkeiien,  Glassen  zu  bil- 
den« Man  unterschied  z.  B.  Säuren^  Hetallkalke,  Erden,  Alkalien,  Salze. 
Wie  in  diesen  Glassen  die  einzelnen  Körper  benannt  wurden,  dies  ersieht 
man  am  besten  aus  einigen  Beispielen.  Salpetersäure  hiess  die-  Säure, 
weiche  aus  dem.  Salpeter  .bereitet  wird;  sie  führte  auch  den  Namen  Sehei- 
d^swasser,  weil  sie  zum  Seheiden  des  Goldes  vom  Silber  dient.  Essigsäura 
ist  die  Säure  im  Essig;  Ameisens&ure  die  Säure  in  den  Ameisen;  Gitro- 
nensäure  die  Säure  der  Citronen.  Schwererde  wurde  eine  Erde  genannt, 
die  in  dem  Minerale  Schwer^ath  enthalten  ist;  vegetabilisches  Alkali 
war  das  AlkaH  aus  PilanAen.     Zinnkalk^  Blokalk  hiessen  die  erdigen 
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Massen,  in  welche  sich  das  Zinn  und  Blei  beim  Erhitsen  an  der  Luft 
verwandeln.  Glaubersalz,  Seignettesalz  haben  ihre  Kamen  von  den  Aerz- 
ten  oder  Chemikern  erhalten,  welche  diese  Salze  zuerst  darstellten  oder 
anwandten.  Die  Salze  der  Schwefelsäure  mit  den  Metallkalken  nannte 
man  gemeinschaftlich  Vitriole,  z.  B.  Kupfervitriol,  Eisenvitriol,  Zink- 
vitriol u.  B.  w.  Konnte  man  einen  Körper  nicht  in  eine  der  Classen  ein- 
reihen, die  man  gebildet  hatte,  so  war  der  Name  dafür  völlig  empiiiflch. 

Die  jetzige  chemische  Nomenc)atur  datirt  sich  vom  Ende  des  vorigen 
Jahrhunderts,  sie  wurde  von  französischen  Chemikern  (Lavoisier, 
Morveau,  Berthollet,  Fourcroy)  entworfen,  und  ist  später  vor- 
züglich von  Berzelius  ausgebildet  worden.  Sie  soll  eine  rationelle 
Nomenclatur  sein,  das  heisst,  sie  soll  in  den  Kamen  der  chemischen  Ver- 
bindungen die  Zusammensetzung  derselben  ansdröcken.  Sie  kann  nur  in 
den  Grundzügen  hier  besprochen  werden. 

Als  Grundgedanken  kann  mau  annehmen,  dass  die  Namen  der  Ver- 
bindungen durch  Nebeneinanderstellen  der  Namen  der  Bestandtheile  ge- 
bildet werden  sollen.  Schwefelzink  ist  hiemach  die  Verbindung  von 
Schwefel  und  Zink;  Phosphorkupfer  die  Verbindung  von  Phosphor  und 
Kupfer.  Die  Namen  Jodkalium ,  Chlorstickstoff,  Kohlenstoffeisen  sind 
hiernach  von  selbst  verständlich.  Gehen  zwei  Elemente  mehr  als  eine 
Verbindung  mit  einander  ein,  so  kann  man  sie  durch  HinzuAlgen  der 
Worte:  einfach,  zweifach  (doppelt),  dreifach  unterscheiden,  je  nachdem 
1  Aeq.  des  einen  Elementes  mit  1,2,8  oder  mehr  Aequivalenten  des 
andern  Elementes  verbunden  ist;  z.B.  Ein&eh-Schwefeleisen  (1  Aeq.  Ei- 
sen, 1  Aeq.  Schwefel)^  Doppelt^Schwefeleiseit  (1  Aeq.  Eisen,  2  Aeq«  Schwe- 
fel), Fünffach-Schwefelkalium  (1  Aeq.  Kalium,  5  Aeq.  Schwefel).  Ualb- 
Sdiwefelqueoksilber  ist  hiemach  die  Verbindung  von  2  Aeq,  Quecksilber 
mit  1  Aeq.  Schwefel,  weil  sie  auf  1  Aeq.  Quecksilber  V^  Aeq.  Schwefel 
enthält 

Von  dieser  Benennungsweise  ist  man  nun  aber  bei  der  Benennung 
der  Verbindungen  mancher  Elemente' ganz  abgewichen,  so  zunächst  bei 
den  Sauerstoffverbindungen.  Man  nennt  die  Sauerstoffverbindungen  im 
Allgemeinen  Oxyde.  Die  Verbindung  des  Metalls  Zink  mit  Sauerstoff 
heisst  z.  B.  nioht  Sauerstoffzink  (analog  dem  Schwefelzink),  sondern  Zink- 
oxyd, und  so  sind  nun  die  Namen  Quecksilberoxyd,  Kupferoxyd  verstand- 
lich. Wenn  ein  Element  mit  Sauerstoff  mehrere  Verbindungen  eingeht, 
so  hat  man  heben  Oxyd  noch  Oxydul,  ferner  Suboxyd  und  Suboxydul. 
Bei  dem  Sauerstoff  wird-  hiervon  ausführlicher  gesprochen  werden. 

Die  Nomenclatur  der  Sauerstoffverbindungen  hat  nun  als  Anhalts- 
punkt gedient  bei  Benennung  der  Verbindungen  derjenigen  Elemente, 
welche  in  ihrem  chemischen  Charakter  dem  Sauerstoff  nahe  stehen,  also 
bei  der  Benennung  der  Verbindungen  der  Oxygenoide.  Wie  Oxyd,  sagt 
man  Chlorid,  Bromid,  Jodid.  Quecksilberchlorid  ist  die  Verbindung 
des  Chlors  mit  Quecksilber,  welche  analog  dem  Oxyd  zusammenge- 
setzt ist,  das  heisst,  welche  auf  1  Aeq.  Metall    1  Aeq.   Chlor   enthält. 
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80  wie  man  uberhanpt  waßhg  nuamneBgesetste  Yerbindiiiigen  atets  ailf 
gleiche  Weise  benennen  rooM.  Anstatt  CUoridni,  Bromidul  n.  s.  w.  sagt 
man  aber  Chlorär,  Bromür  etc.  Die  Schwefielverbindnngen  heissen  Sul- 
iurete  und  Solfide. 

Hat  eine  Sauerstoffverbindnng  den  Charakter  einer  Sfinre,  so  wird 
sie  als  Saure  benannt;-  2.  B.  Schwefelsäure ^  eine  Säure  des  Schwefels, 
Chlorsäure^  eine  Säure  des  Chlors.  Bei  den  Säuren,  die  nicht  Sauerstoff 
enthalten,  fngt  man  das  Wort  Säure  den  Bestandtheilen  hinzu,  z.B. Chlor- 
wasserstoff^&ure,  eine  aus  Chlor  und  Wasserstoflf  bestehende  Säure.  Wie 
man  die  verschiedenen  Säuren  unterscheidet,  welche  ein  Element  mit 
Sanentoff  giebt,  wird  bei  dem  Sauerstoff  besprochen  werden. 

Die  Basen  sind  vorzugsweise  £e  Verbindungen  der  Metalle  mit 
Sauerstoff,  sie  werden  Oxyd  und  Oxydul  benannt.  Die  Kamen  der 
Salze,  welche  ans  Säuren  und  Basen  bestehen,  bildet  man  so,  dass  man 
aus  dem  Namen  der  Säure  ein  Adjectivnm  macht  und  dies  dem  Namen 
der  Base  vorsetzt,  z.  B.  schwefelsaures  Quecksilberozyd  (siehe  Sauerstoff). 

Erschwert  wird  die  Nomenölatur  dem  in  die  Wissenschaft  Eintre- 
tenden dadurch,  dass  man  noch  ungemein  häufig  die  älteren  empirischen 
Namen  gebraucht,  besonders  im  gewöhnlichen  Leben  und  in  den  Gewer- 
ben. Salpetersaure,  Salzsäure,  Alaun,  Zinnsalz,  Kochsalz,  Kupfervitriol, 
Kali,  Natron,  Kalk,  Wasser  sind  solche  ältere  Namen,  aus  denen  sich  die 
Zusammensetzung  nicht  erkennen  lässt.  Der  in  die  Wissenschaft  Eintre- 
tende muss  die  rationellen  Namen  für  diese  Körper  kennen  lernen^  er 
muas  z.  B.  wissen,  dass  das  Wasser  Wasserstoffoxyd  ist,  also  eine  Verbin- 
dung von  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Es  wäre  lächerliches  und  v^iigeb- 
liebes  Bemdhen,  diese  älteren  Namen  verdrängen  und  dahin  streben  zu 
wollen,  dass  man  allgemein  sagte,  ich  bitte  um  ein  Glas  Wasserstoffoxyd, 
oder  dass  man  sagte  ^  es  fehlt  in  der  Suppe  an  Chlomatrium,  anstatt  die 
Suppe  ist  zu  wenig  gesalzen. 

Wie  jede  sogenannte  rationelle  Nomenclatur  drückt  auch  die  im  Vor- 
stehenden besprochene  eine  Ansicht  über  die  Constitution  der  Verfoindimgen, 
das  heisst,  eine  Ansicht  über  die  Anordnung  der  Bestandtheile  in  einer  Ver- 
bindimg aus.  Sie  war  ursprünglich  nur  filr  unorganische  Verbindungen  ent- 
worfen, da  man  von  der  Zusammensetzung  der  organischen  Verbindungen, 
zur  2^eit,  wo  sie  entworfen  wurde,  so  gut  wie  Nichts  wusste.  Man  hat  sie 
später  den  organischen  Verbindungen  anzupassen  geaioht,  aber  da  in 
Hinsicht  auf  die  Constitution  mancher  organischen  Verbindungen  die 
Meinungen  sehr  getheilt  sind,  bo  müssen  solche  Verbindungen  verschie- 
dene rationelle  Namen  ^fähren.  Mehr  noch,  als  bei  .unorganischen  Ver* 
bindungen,  sind  deshalb  bei  den  organischen  Verbindungen  empirische 
Namen  in  GetmMich,  Namen,  die  keine  Ansieht  Aber  die  Zusanunensetzung 
aosdröcken^  die  man  aber  so  wähk,  dass  sie  in  Beziehung  stehen  zur 
Abstammung  oder  zu  charakteristischen  Eigenschaften,  und  die  seit 
alten  Zeiten  üblichen  Namen  sind  auch  hier  beibehalten  worden.     Es« 
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sigsäure  wird*  Boch  immer  die  Sfinre  kn  Essig  genannt,  Citronens&are 
noch  immer  die  Säure  der  Cttronen,  Harnsäure  ist  eine  eigenthümliche 
Sänre  im  Harn;  Harnstoff  ist  ein  anderer  Bestandtheil  im' Harn;  Za<^er, 
Stärkemehl,  Eiweiss  sind  alt  bekannte  Namen,  an  deren  SteHe  man  noch 
keine  rationelle  zu  setzen  vermag.  In  manchen  Gruppen  von  organischen 
Verbindungen  hat  man  den  Namen  der  Körper  gleiche  Endungen  s^  ge- 
ben gesucht,  um  so  durch  die  Endung  die  Gruppe  zu  bezeichnen.  So 
bezeichnet  iin  Allgemeinen  die  Endung  in  eine  organische  Base,  z.  B. 
Chinin  die  organische  Base  der  Chinarinde;  Nicotin  die  organische  Base 
des  Tabacks  u.  s.  w. 

(Schon  in  früher.  Zeit  benutzte  man  in  der  Chemie  gewisse  Zeichen 
für  manche  Körper.  S^  ist  es  ziemlich  allgemein  bekannt,  dass  die  we- 
nigen, früher  bekannten  Metalle  die  Zeichen  der  Sonne,  des  Mondes  und 
der  Planeten,  so  wie  auch  wohl  deren  Namen  erhielten,  nändich: 

Gold.     Silber.      Quecksilber.      Kupfer.     Eisen.      Zinn.     Blei. 
®  3)  $  ?  cf»  2^        1> 

Sol.        Luna.         Alercurius.     Vemu,      Mars«    Jupiter.    Saturn. 

Der  Schwefel  hatte  das  Zeichen  ^ ,  Salz  das  Zeichen  ©  etc. 

+ 
'  Später  Wurde  mehrfach  versucht^  eine  besondere  Zeichensprache  auch 
fifr .  die  Verbindwgen  «i  bilden.  Alle  diese  frv^rea  Versuche  überge- 
hend, wenden  wir  uns  sofsrt  zu  der  Zeichensprache,  wdche  jetzt  allge- 
meine Geltung  hat.  Man  bezeichnet  die  einfiM^ien  Stoffe  mit  den  An- 
iangsbuchitaben  ihres  lateinischen  Namens  und  fügt,  wenn  die  Namen 
mehrerer  einfach^i  Stoffe  mit  demselben  Buehstaben  anfangen,  noch  einen 
untevscheidenden  Buehstaben  hinzu.  In  der  Seite  XXXIV  gegebenen  Ta- 
belle sind  diese  Zeichen  mitgetheilt.  Weshalb  die  lateinischen  Nam^i  ge- 
wählt sind,  braucht  wohl  kaum  erläutert  zu  werden.  Nur  dadurch  ist  es 
ermöglicht  worden,  dass  die  chemische  Zeichensprache  bei  allen  Nationen 
dieselbe  ist.  Das  'Zeichen  für  Elsen:  Fe^(Fkrrum)  bezeichnet  in  IMilsch- 
land,  Frankreich,  England  u.  s^  w.  das  Eisen.  Wollte  jede  Nation  die 
Anfangsbuchstaben  des  Namens  der  eignen  Sprache  zur  Bezeichnung  des 
Eisens  nehmen,  so  würde  das  Metall  bei  uns  das  Zeichen  £,.in  En^^and 
das  Zeichen  I  (Jron)^  in  Frankreich  das  Zeiehen  F  (Fer)  erhalten.  So  in 
vielen  andern  Fällen,  z.  B.  Blei,  Lead,  Plomb. 

Die  chemischen  Verbindungen  der  Elemehte  bezeichnet  man  durch 
Nebeneinanderstellen  der  Zeiehen  der -Elemente,  und  es  drückt  dann  das 
Zeichtti  stets  ein  Aequivalent  aus.  FeS  ist  die  Verbindnng  von  1  Aeq. 
Eisen  und  1  Aeq.  Schwefel,  ist  Einfaoh-Sohwefeleisen;  KCl  ist  die  V«r^ 
bindung  von  1  Aeq.  Kalium  und  1  Aeq.  Chlor,  ist  Ghlorkalium;  HO  ist 
die  Verbindung  von  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq;  Sauerstoff,  ist  Wasser. 
Da  Sauerstoffverfoindüngen  sehr  häufig  vorkommen,  so  hat  man  fttr  die 
Bezeichnung  derselben  eine  Abkürzung  eingeführt;  man  drückt  nämlich 
ein  Aequivalent  Sauerstoff  durch  einen  Funkt  über  dem  andern  Elemente 
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ans;  'H  ist'alio  gleiohbedeatend  mit  HO.     Auf  gleiche  Weise  beEeichnet 

man  wohl  ein  Aequivalent  Schwefel  durch  ein  Komma;  z.  B.  Cu  ist  CuS. 

Finden  eioh  die  Elemßnte  in  mehr  als  einem  Aequivalenta  in  der 
V^bindnng,  so  drückt  man  dies  durch  ^e  kleine  Zahl  aas,  welche  rechts 
und  unten  neben  da»  Zeichen  zn  stehen  kommt.  FeS^  ist  Doppelt-Schwe* 
feleisen ;  S  Qs  ist  die  Verbindung  von  1  Aeq.  Schwefel  und  3  Aeq.  Sauer- 
8toSt  ist  Schwefelsäure;  .CiaHnOn  ist  die  Formel  für  den  gewöhnlichen 
Zucker.    Mit  SO«  ist  natürlich  gleichbedeutend:   S^-mit  FeSj  ist  glekh- 

fr 

bedeutend :  Fe.  Wenn  man  för  Sauerstoff  die  Punkte ,  für  Schwefel  die 
Kommate  anwendet,  so  bezeichnet  man  zwei  Aequivalente  des  mit  Bauer* 
Stoff  und  Schwefel  verbundenen  Elementes  mittelst  eines  durchstrichenen 
Zeichens;  AI  ist  z.B.  die  Verbindung  von  2  Aluminium  mit  S  Sauerstoff, 
ist  Al^Ofi.  Pie  Volumen -Atome  (Seite  XLIII)  unterscheidet  mai>  durch 
ein  V  vor  dem  Zeichen  von  den  Aequivalenten  und  Aequivalent- Atomen. 
•H,  bedeutet  hiernach  H. 

Die  Verbindungen  zweiter  Ordnung  bezeichnet  man  durch  Neben« 
einanderstellen  der  Formeln  der  Verbindungen  erster  Ordnung  und  Da- 

zwischensetzen  eines  Kommas  oder  Punktes,  z.  B.  Ka  O,  S  Og  oder  Cu  O, 

*   ..  .     £& 

NO^,  ^omit  gleich  ist:  KaS  und  CuN.  KaO,  2CrOs  ist  eine  Verbin- 
dung von  1  Aeq.  KitO  mit  2  Aeq.  CrOs ;  8  CuO,  NO5,  eine  Verbindung  -von 
3Aeq.CuO  mit  1  Aeq.  NO»;  ^(CuO^NOs)  würden  aber  3  Aeq*  einer 
Verbindung  ans  1  Aeq.  CuO  «nd  1  Aeq.  NOs  «sein.  Vereinigen  sich 
Verbindungen  zweiter  Ordnung  zu  Verbindungen  dritter  Osdnung,  so 
stellt  man  sie  in  KlaoHnem  eingeschlossen  und  durch -das  Z^cbeii  «f* 
verbunden  neben  einander,  t.' B,  (ECaO,S08)  -^  (ZnO,  SOs)'oder. 
KaS  -f  inS. 

Die,  wie  ihan  sieht,  höchst  einfaclie  und  deshalb  höchst  v^rstSnd- 
liche  chemische  Z^rcheneprache  ist  für  die  Wissenschaft,  bei  dem  Mangel 
einer  allgemein  geltenden  und  dem  jetzigen  Stande  der  Wiss^schaft  ent- 
sprechenden Nomeqclatur,  unentbehrlich  und  es  ist  deshalb  völlig  uher-  . 
lasslich,  dass  dar  in  die  Wissenschaft  Eintretende  sich  diesel^  aneigne, 
was  sehr  leicht  geschahen  kann.  Wenn  man  an  die  Ableitung  der  Zei- 
chen für  die  einfachen  Stoffe  denkt,  so  wird,  fOr  das  Verstehen  derselben, 
das  Gedachtniss  kaum  in  Anspruch  genommen,  und  die  Aequivalente. 
der  bekannteren  einfachen  Stoffe  dem  Ged&chtniss  einzuprägen,  ist  gewiss' 
keine  zu  hohe  Forderung.  Mehr  bedarf  man '  aber  nicht ,  um  aus  einer 
Formel  nicht  allein  die'  qualitative,-  sondern  auch  die  .quantitative  Zusam- 
mensetzung eines  Körpers  ableiten  zu  können. 

Eine  Formel  zeigt  sofort  und  -  höchst  ausführlich,  wäis  sich  oft  nur 
durch  limge  Bede  ansdrGckto  lässt.  Wie  viel  Worte  sind  nöthig,  um 
dasselbe  zu  sagen,  T^as  die  Formel:  (KaCSOs)  -|-  (ZnO,  SOs)-f-6HO 
augenblicklich  veranschaulicht.  Die  Formel  zeigt  nicht  allein ,  dass^  eine 
Verbindung  dritter  Ordnung,  eine  Verbindung  aus  1  Aeq.  schwefelsau- 
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rem  Kali  und  1  Aeq.  schwefeUanrem  Zinkozyd  und  6  Aeq.  Wwaer  yoi^ 
liegt,  sondern  sie  zeigt  auch  jdie  Zu^ammenfletsiing  der  einzelnen  Bestand- 
-  theile,  sie  giebt  an,  dass  das  Kali  ans  1  Aeq.  Kalinm  und  1  Aeq.  Saner- 
tfkoff^  das  Zinkoxyd  ebenfalls  ans  1  Aeq.  Zink  and  1  Aeq.  Sauerstoff,  die 
8cbwef€^&Qre  aus  1  Aeq.  Schwefel  und  S  Aeq.  Sauerstoff,  und  en^ch 
das  Wasser  wieder  aus  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Sauerstoff  besteht 
Die  Formel  für  den  Zucker  ist,  wie  oben  angefthrt,  CisHijOu. 
Das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  ist  6 ,  das  des  Wasserstoffs  1 ,  das  des 
■Sauerstoffs  8 ;  der  Zucker  besteht  daher  aus : 

12  X  6  =  72  Kohlenstoff, 
11  X  1  =  11  Wasserstoff, 
11  X  8  =  88  Sauerstoff, 
171. 
Das  Aequivalent  des  Zuckers  ist  also  171,  nämlich  die  Summe  der 
Aequivalente  der  Bestandtheile.     Wie  man  daraus  die  procentische  Zu- 
sammensetzung berechnet,  brauchte  wohl  kaum  gesagt  zu  werden.     In 
171  Zucker  sind  72  Kohlenstoff  enthalten,  wie  viel  in  100  u.  s.  w.  : 
171  :  72  =  100  :  42,1 
171  :  11  =  100  :     6,4 
171  :  88  =  100  :  51,5 

100,0. 

Es  sind  im  Verlaufe  dieser  Einleitung  raehrf^h  die  Ursachen  her- 
vorgehoben worden,  welche  die  Zahl  der  chemischen  Yeibindungen  be- 
schrünken,  welche  bewirken,  dass  die  Zahl  der  chemischen  Verbindnngen 
nicht  so  gross  ist,  als  es  auf  den  ersten  Blick  wohl  scheinen  möchte. 
Nicht  jedes  der  Elemente  geht  nfimlich.  mit  den  übrigen  Elementen  Ver- 
bindungen ein ;  die  Metalle  z.  B.  verbinden  sich  miteinander  nur  in  ein- 
zelnen Fällen;  die  Mehrzahl  der  Verbindungen  besteht  aus  Verbindungen 
derjenigen  Nichtmetalle,  welche  wir  Ozjgenoide  genannt  haben ,  mit  den 
Metallen  und  den  Metalloiden,  und  aus  Verbindungen  einiger  Oiygenoide 
untereinander  (Seite  XIV).  —  Die  Elemente  verbinden  sich  ifimer 
nicht  in  grosser  Anzahl  mit  einander,  nicht  dutzendweis  treten  sie  zu 
chemischen  Verbindimgen  zusammen ;  aus  zw^i,  drei,  vier  Elementen  be- 
steht die  Mehrzahl  der  Verbindungen  (Seite  XU).  —  Die  Elemente  ver^ 
einigen  sich  endlich  nicht  in  all'  und  jedem  Verhältnisse  mit  einander, 
*  sondern  nur  in  gewissen,  bestimmten  Verhältnissen,  in  Aequivalenten  und 
deren  Multipeln  (Seite  XXXVI). 

Zur  Erleichterung  des  Studiums  der  Wissenschaft  trägt  ausserdem 
noch  bei ,  dass  sich  manche  Elemente  in  chemischer  Beziehung  auf  eine 
Weise  gleichen,  dass  das,  was  f&r  das  eine  Element  gesagt  wix^,  auch 
jUr  die  anderen,  ähnlichen,  im  Allgemeinen  (reltung  hat.  Chlor,  Brom, 
Jod  bilden  «.  B.  eine  solche  Gruppe  von  ähnlichen  Elevienten ;  der  che- 
mische Charakter,  die  Verbindungsverhältmsse  sind  bei  denselben  so 
gut  wie  völlig  gleich,  so  dass  man  sie  fQr  alle  kennt,  wenn  man  sie  fiir 
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eins  keimen  gelernt  hat.  Ebenso  gleichen  sich  Schwefel  und  Selen.  Die 
groaae  Classe  der  Metalle  bietet  schon  im  Allgemeinen  manche  Ueber«- 
einstimmiing  in  ^cksicht  auf  da«  chemische  Verhalten  dar ,  aber  es  las* 
sen  sich  in  derselben  kleinere  Gruppen  bilden ,  für  welche  dasselbe  gilt^ 
was  oben  in  Bezug  auf  Chlor,  Brom  und  Jod  gesagt  worden. 

£ndlich  wird  noch  dadurch  das  Studium  unserer  Wissenschaft  er- 
leichtert)  dass  nicht  alle  Elemente  eine  gleiche  allgemeine  Beachtung  ver- 
dienen. Einige  Elemente,  resp.  deren  Verbindungen,  sind  so  selten,  dass 
selbst  Chemiker  von  Profession  nur  ausnahmsweise  sich  mit  ihnen  beschäf- 
tigen komien,  und  weil  dieselben  keinen  bemerkenswerthen  Einfluss  auf 
die  Oeconoinie  der  Natur  ausdben  und  keinerlei  Anwendung  in  den  Ge- 
werben u.  &•  w.  erleiden,  so  fühlt  man  sich  auch  gar  nicht  geneigt,  den- 
selben Zeit  zu  opfern.  Man  kann  ein  sehr  tüchtiger  Chemiker  sein,  ohne 
Erbium,  Terl>ium,  Thorium,  Norium  und  deren  Verbindungen  auch  nur 
gesehen  zu  haben. 

Als  Gregensatz  zu  dem  eben  Besprochenen  giebt  es  nun  aber  auch 
Mancherlei,  wodurch  die  Zahl  der  chemischen  Verbindungen  vermehrt 
wird^  wodurch  die  Zahl  der  chemischen  Verbindungen  eine  grössere  wird, 
als  es  nach  der  2^1  der  Elemelite ,  nach  den  einfachen  Verbindungsver- 
hahnissen,  .welche  für  dieselben  gelten,  und  nach  den  angeführten  be- 
schrankenden Umstanden  überhaupt,  der  ("all  sein  sollte.  In  dem  Fol- 
genden soll  davon  die  Rede  sein. 

Manche  Elemente,  wer  weiss  ob  nicht  alle?  können  in  verschiede- 
nen Zustanden  auftreten,  in  denen  sie  als  ganz  verschiedene  Körper  er- 
scheinen. Wenn  sich  diese  Verschiedenheit  nur  auf  äussere  und  physika- 
lische Eigenschaften  erstreckte,  z.  B.  nur  auf  Farbe,  Form  und  Gestalt 
u.  B.  w.,  so.  würde  man,  vom  ^chemischen  Gesichtspunkte  aus,  nicht  viel 
Gewicht  darauf  legen ;  aber  dem  ist  nicht- so,  die  Verschiedenheit  erstreckt 
sich  auch  auf  das, chemische  Verhalten.  Wir  nennen  die  Fähigkeit  der 
Elemente^  in  solchen  verschiedene^  Zuständen  aufhreten  zu  können,  Al- 
lotropie  der  Elemente  und  reden  von  verschiedenen  allotropischen 
Zustanden.  Ein  interessantes  Beispiel  dafür  bietet  der  Phosphor  dar. 
Der  Phosphor,  wie  .er  allgemein  bekannt  ist,  erscheint  als  ein  wachsarti- 
ger, gelblichweisser ,  höchst  entzündlicher  Körper.  Der  Phosphor  kann 
aber  auch  als  ein  dunkelrother,  weit  weniger  entzündlicher  Körper  auf- 
treten, als  ein  Körper,  der  mit  dem  gewöhnlichen  Phosphor  im  Aeussem 
nicht  die  mindeste  Aehtiliofakeit  hfit,  und  dessen  chemisches  Verhalten 
auch  in  vielen  Beziehungen  abweicht.  Der  rothe  Phosphor  kann  Verbin- 
dungen mit  andern  Elementen  geben ,  die  sehr  verschieden  sind  von  den 
analogen  Verbindungen,  welche  der  gewöhnliche  Phosphor  mit  diesen 
Elementen  eingeht;  der  Phosphor  repräsentirt  hiernach  gleichsam  zwei 
verschiedene  Elemente:  Der  rothe  Phosphor  lässt  sich  aber  doch  nicht 
als  ein  besonderes  Element  betrachten,  weil  er  sich  beim  Erhitzen  sehr 
leicht  in  den  gewöhnlichen  Phosphor  verwandelt.  Der  Phosphor  kann, 
wie  man  sagt,  in  verschiedenen  allotropischen  Zuständen  auftrete^. 
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Die  Zahlder  Yerbindungen  wird  ferner  dadurch  vermehrt,  dsss  in 
manchen  Terbindimgen  gewisse  zusammengesetzte  Körper  die  Stelle  ein- 
fach^ Stoffe  einnehmen  können ,  ja  dass  es  zusammengesetzte  Körper 
giebt,  welche  ganz  entschieden  ^ie  Rolle  einfacher  Stoffe ,  die  Bolle  der 
Elemente  spielen.  Man  nennt  diese  letzteren  zusammengesetzte  Ra- 
di cale,  weil  man  die  eingehen  Stoffe  auch  wohl  Radi  cale  oder  ein- 
fache Radicale  nenut.  So  giebt  es  eine  Verbindung  von  2 Aeq. Koh- 
lenstoff and  1  Aeq.  Stickstoff,  also  C2  N,  welche  in  ch^nischer  Hinsicht 
das  Analogen  der  Elemente  Chlt>r,  Brom,  Jod  ist,  'ivelche  sieh,  wie  diese 
Elemente,  mit  Metallen  vereinigen  kann.  Die  Verbindung:  HgC2N  ist 
z.  B.  völlig  analog  dfer  Verbindung:  HgCl,  und  man  sieht,  dass  in  der- 
selben der  Körper:  C3N  sich  an  der  Stelle  von  Cl  befindet  und  des- 
sen Rolle  spielt.  l>ie  genannte  Verbindung  ist  eine  Verbindung  erster 
Ordnung, 'und  wenn  wir  daher  oben  Seite  XTT  die  Verbindungen  erster 
Ordnung  «aU  Verbindungen  zweier  Elemente  definirt  haben,  so  können 
"wir  jetzt  diese  Definition  dahin  erweitem,  dass  wir  sagen:  Verbindungen 
«rster  Ordnung  sind  Verbindungen  zweier  Radicale,  einfacher  oder  zu- 
sammengesetzter. 

.£s  giebt  eine  Verbindung,  deren  empirische  Formel:  CsH4Nt  ist; 
die  rationelle  Formel  ist:  H4N,  C^N;  C3N  ist  das  zusammengesetzte 
Radical,  von  dem  wir  eben  geredet  haben ;  B4  N  ist  wiederum  ein  zusam- 
mengesetztes Radical,  und  zwar  eins  von  denen,  welche  die  Rolle  der 
Metalle  spielen  können.  Die  Verbindung:  H4N,  C^N  iM  daher  ebenfalls 
me  Verbindm^  erster  Ordnung,  'eine  Verbindung  zweier  zusammen- 
gesetzten Radicale.   . 

Um  die  Aehnlichkeit  der  zusammengesetzten  Radicale  mit  den  Ele- 
menten zu  bezeichnen ,   giebt  man  denselben  auch  Zeichen  wie  den  Ele- 
nenten.    Die  Verbindung  C^N,  Cyan  genannt,  hat  das  Zeicheil  Cy,   die 
.Verbindung  H4N,  welche  Ammonium  heisst,  das  Zeichen  Am.    Die  For- 
mel Am  Cy  lässt  die  Verbindung  Cq  H4  Ns   sogleich  als  eine  Verbindung 
r  erster  Ordnutog  erkennen. 

Die  organischen  Verbindungen  scheinen  ohne  Ausnahmen  Verbin- 
dungen von  zusammengesetzten  Radicalen  zu  sein  ^  wenigstens  laSst  sich 
nur  unter  dieser  Annahme  die  Zusammensetzung  derselben  in  Einklang 
bringen  mit  der  Zusammensetzung  der'  Xinorgamschen  Verbindungen. 
Die  Zusammensetzung  der  organischen  Körper  weicht  n&mlich  auf  den 
ersten  Blick  sehr  ab  von  der  Zusammensetzung  der  unorganischen  Kör- 
per, denn  während  alle  Elemente  zur  Bildung  unofrgaaiseher  Körper 
verwandt  werden,  sind  es  iiur  drei  oder  vier  Elemente  (Kohlenstoff,  Was- 
serstoff, Sauerstoff,  Stickstoff),  aus  deAen  die  bei  weitem  grösste  Menge 
der  organischen  Körper  entsteht  und  besteht,  und  es  lifegt  daher  auf  der 
Hand,  dass  diese  wenigen  Elemente  in  ungemein  wechselnden  Verhält- 
nissen sich  vereinigen  müssen.  Wahrscheinlich  übernehmen  nun  in  den 
organischen  Körpern  Gruppen  von  Elementen  die  Rolle',  welche  einzelne 
Elemente  in  den  unorganischen  Körpern  spielen.     Den^  unorganischen 
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Yerbtndangeiif  welche  die  yecschiedenea  Metolle  geben,  lassen  sich  z.  B. 
organische  Verbindungen  gegenüberstellen,  die  ebenso  constant  eine  Ver- 
bindung Ten  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,,  einen  Kohlen  Wasserstoff,  ent- 
halten, als  sich  in  Jenen  ein  Metall  findet,  und  bei.  denen  die  Verschieden- 
heit durcb-  die  verschiedene  Zusammensetzung  des  Kohlenwasserstoffs 
bedingt  ist,  wie  in  jenen  die  Verschiedenheit  in  der  Verschiedenartigkeit 
des  Metalls  begründet  ist.  Kohlenwasserstoffe  sind  es  überhaupt,  welche 
häufig  an  die  Stelle  der  Elemente  treten,  welche  die  £lemen^  in  Yerbin- 
dungen  zu  ersetzen  vermögien.  -  ^ 

Wie  sehr  in  Folge  des  Vertretenwerden^  der .  Elemelkite  durch  zu- 
sammengesetzte Körper  die  Zahl  der  Verbindungen  sich  steigert,  dafür 
mag  nur  ein  Beispiel  angeführt  werden.  £3  ist  ob^  die  Verbindung 
H4  N  als  eine  Verbindung  erwähnt  worden ,  die  sicji  wie  ein  einfacher 
Stoff,  und  zwar  den  andern  einfachen  Stoffen  gegenüber  wie  ein  Metall 
verhalte.  Der  Name  Ammonium  soll  an  die  Aehnlichkeit  mit  Kalium, 
Natrium  n.  s.  w.  erinnern^  an  welche  Metalle  sich  die  Verbindung  ap- 
schliesst.  In  diesem  Ammonium  kann  nun  jedes  .einzelne  Aequivalent 
Wasserstoff  durch  die  verschiedensten  Kohlenwasserstoffe  vertreten  wer- 
den, und  es  können  auf  diese  Weise  Hunderte  von  neu^n  Körpern  entste- 
hen, die  alle  den  chemischen  Charakter  des  Ammoniums  haben«  Die 
Verbindaog  C^Mu  ^9  welche  Auf  den  ersten  Blick  in  Bücksicht  auf  die 
ZosanunensetzuBg  nicht  die  mindeste  Aehnlichkeit  mit  dem  Ammonium, 
also  mit  H4N  hat,  ist  ein  solcher  dem  Ammonium  völlig  analoger  Kör- 
per, ist  ein  Ammonium,,  welches  an.  des  Stelle  von  i  Aequivalenten  Was- 
serstoff 4  Aequivalente  verschiedener  Kohlenwasserstoffe  enthält,  wie  es 
sich  zeigt,  wenn  man  die  Formeln  für  beide  Verbindungen  auf  folgende 
Weise  «chreibt: 


N. 


Das  eine  Aequivalent  H  ist  durch  C^Hs,  das  zweite  Aequivalent  H 
dorch  C4H5,  das  dritte  Aequivalent  H  durch  CioHn  und  endlich  das 
vierte  Aequivalent  H  durch  C13  H5  vertreten. 

Bis  vor  ohngeföhv  zwanzig  Jahren  glaubte  man  als  unum^tösslichep 
Lehrsatz  aussprechen  zu  dürfen,  dass  die  Verschiedenheit  der  chemischen 
Verbindungen  stets,  entweder  durch,  verschiedene  Qualität  oder  durch  ver- 
schiedene Quantität  der  Elemente  bedingt  seL  Zwei  Körper  sind  Ver- 
schieden von  einander,  sagte  man,  wenn  sie  verschiedene  Elemente  oder 
dieselben  Elemente  in  verschiedenem  Gewichtsverhäknisse  enthalten. 
So  ist  Salpetersaure  verschieden  von  Schwefelsäure,-  weil  die  erstere  die 
Verbindung  von  Stickstoff  und  Sauerstoff,  nämlich  NOs,  die  letztere  aber 
die  Verbindaog  von  Schwefel  und  Sauerstoff,  nämlich  SOs  ist.  So  ist 
Schwefelsäure  von  der  schwe^igen  Säure  verschieden,  weil  die  erstere  SOg, 
die  letztere  SOf  ist,  diese  also  ein  Aequivalent  Sauerstoff  weniger  enthält. 
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Seit  jener  Zeit  hat  man  nun  aber  gefunden,  dass  Versohiedenheit  der 
chemischen  Verbindungen  auch  bei  gleicher  Qualität  tind  gleicher  Quan- 
tität der  Elemente  statt  finden  kann;  seit  dieser  Zeit  hat  man  erkannt, 
das«  zwei  Körper,  welche  dieselben  Elemente  in  demselben  Gewichtsver- 
ji^ltniäse  enthalten,  doch  nicht  dieselben  Körper,  sondern  ganz  verschieden- 
artige Körper  sein  können.  Man  neiuit  solche  Körper  isomere  Körper. 
In  vielen  Fällen  ist  es  möglidi,  die  Ursache  der  Verschiedenheit  bei 
gleicher  Zusammensetzung  zu  erklären.  Die  Köiper  C4  H4  und  C^,  H33 
sind,  beide,  Verbindungen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  und  enthalten 
diese  Elemente  in  demselben  Gewichts  Verhältnisse;  nämlich  in  dem  Ver- 
hältnisse von  6  Gewichtstheilen  (1  Aeq.)  Kohlenstoff  auf  1  G^wichtstheil 
(1  Aeq.)  Wasserstoff.  Die  beiden  Körper  sind  aber  doch  versehieden, 
iifi^eil  sich  zur  Bildung  des  ersteren  4  Aeq.  Kohlenstoff  mit  4  Aeq.  Wasser- 
stoff, zur  Bildung  des  letzteren  hingegen  32  Aeq.  Kohlenstoff  und  32  Aeq. 
Wasserstoff  mit  einander  verbunden  haben.  Dergleichen  isomere  Körper 
werden  p^o  1 7  m  e  r  e  genannt ;  die  Aequivalente  der  Bestandtheile  finden  sich 
dario  in  demselben  Verhältnisse,  aber  die  Anzahl  der  Aequivalente  der 
Bestandtheile  ist  verschieden. 

Es  giebt  zwei  Körper,  welche  beide  nach  der  (empirischen)  Form^: 
CeHe04  zusammengesetzt  sind,  und  die  doch  ganz  verschiedene  Körper 
sind.  Die  Verschiedenheit  ist  hier  die  Folge  einer  veiBchiedeaen  Anord- 
nung, Gruppirung  der  Elemente.  Die  rationelle  Formel  för  den  einen 
Körper  ist: 

C^HftO,  C2HO8; 
die  rationelle  Formel  fiir  den  andern  ist  hingegen: 

CjHgO,    04^8  08. 

Diese  verschiedene  Anordnung  der  Elemente  giebt  dich  durch  die 
Verschiedenheit  der  Zersetzungsproducta  kund,*  welche  von  beiden  Kör- 
pern, unter  gleichen  Umständen,  erhalten  werden.  Man  nennt  isomere 
Körper  dieser  Art:  metamere  Körper;  die  Aequivalente  der  Bestand- 
theile konmien  darin  nicht  allein  in  demselben  Verhältnisse,  sondern  auch 
in  derselben  Anzahl  vor,  aber  die  Anordnung  d^r  Aequivalente,  oder, 
wenn  man  will,  der  Atome,  ist  eine  verschiedene. 

Bisweilen  findet  gleichzeitig  Polymerie  und  Hetamerie  statt.  Die 
Formel  für  den  Alkohol  ist  z.  B.:  C4lle02;  die  Formel  für  den  Holz- 
äther ist  C3H8O,  die  beiden  Körper  haben  gleiche  procentische  Zusammen- 
setzung, sie  sind  nach  diesen  Formeln  polymer.  Die  rationelle  Formel 
für  den  Alkohol  ist  indess :  €4  H5  O,  HO ,  die  rationelle  Formel  för  den 
Holzäther:  C2H8O,  die  Anordnung  der  Elemente  ist  also  ganz  verschie- 
den, die  beiden  Verbindungen  sind  daher  auch  metamer. 

Es  giebt,  wie  leicht  zu  ersehen,  wohl  kaum  ein  interessanteres 
Kapitel  in  unserer  Wissenschaft,  als  das  Kapitel  von  den  isomeren  Kör- 
pern, deren  Zahl  schon  jet^  sehr  gfoss  ist,  aber  es  kann  hier  natürlich 
nicht  der  Ort  sein,  weiter  in  dasselbe  einzudringen.  Was  darüber  gesagt 
wurde,   sollte  nur  die  Existenz  der  isomeren  Körper  darthun  und  die 
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üeberzeagong  yerschaffen,  dass  wir  nicht  allein  das  Recht,  sondern  sogar 
die  Pflicht  haben,  von  der  Anordnung  der  Bestandtheüe  in  chemischea 
Verbindungen  zu  reden,  und  ans  den  sogenannten  empirischen  Formeln 
rationelle  Formebi  za  bilden. 

Nach  dieser  Einleitung,  in  welcher  die  Aufgabe  unserer 'Wissenschaft 
festgestellt,  die  Art  und  Weise  der  Entstehung  der  Verbindungen  aus  den 
Elementen ,  die  Anordnung  der  Elemente  in  den  Verbindungen ,  so  wie 
die  Mittel  und  Wege  zur  Zersetzung  der  Verbindungen  erläutert,  das 
Quantitative  bei  chemischen  Vereinigtmgen  und  Zersetzungen,  die  Lehre 
von  den  Aequivalenten,  sowie  die  Eintheilung,  Benennung  und  Bezeich- 
nung der  Verlnndungen  im  Allgemeinen  besprochen  worden  sind,  können 
wir  nun  zur  speciellen  Betrachtung  der  verschiedenen  Elemente  und 
deren  Verbindungen  übergehen.  Zuvor  mag  es  jedoch  noch  erlaubt  sein. 
Einiges  aus  der  Physik  ins  Gedächtniss  zu  rufen  und  einige  Ausdrücke 
zu  erläutern,  deren  Bedeutung  man  gleich  bei  dem  Eintritt  in  den  prak- 
dschen  Theil  der  Wissenschaft  kennen  muss. 

Messen  und  Wägen  suid  zwei  Operationen,  die  der  Chemiker 
häufig  auszuführen  hat.  Die  Maas se, -die  Einheiten  zur  Ermittlung  der 
Grösse,  der  Dimensionen  der  Körper  und  die  Gewichte,  die  Einheiten 
zur  Ermittlung  des  Massenbetrags  der  Körper,  sind  entweder  empirische 
oder  rationelle,  das  heisst,  sind  entweder  willkürlich  angenommene  oder 
von  einer  unveränderlichen  Grösse  abgeleitete.  Die  ber  uns^  im  ge- 
wöhnlichen Leben  üblichen  Maasse  und.  Gewichte,  Fussmaasse,  Pfundge- 
wichte n.  8.  w.  sind  empirische'  Maasse  und  Gewichte,  deren  Betrag  in 
den  verschiedenen  Ländern  ein  sehr  verschiedener  ist.  Bei  den  wissen- 
schaftlichen Untersuchungen  benutzt  man  daher  das  rationelle  französische 
Maass  Und  Gewicht.  .Die  Einheit  des  franzöbischen  Maasses  ist  das 
Meter  (Mötre);  dasselbe  ist  der  zehnmillionste TheH  des  Erdquadranten, 
der  Entfernung  des  Aequators  vom  Nordpol. 

10  Meter  ==  1  Decameter         0,1  Meter  (0,"»1)      =  1  Deciraeter 

100       „     =1  Hectometer       0,01    „     (0,'*'01)    =  1  Centimeter 

.1000       „      =1  Kilometer         0,001  „      (0,">001)  =  1  Millimeter. 

1  Oubikdecimeter  (1000  Oubikcentimeter ;  1000  C.  C.)  ist  das  fran- 
zösische Litre,  das  gewöhnliche  französische  Hohlmaass. 

Die  Einheit  des  französischen  Gewichts  ist  das  Gramme;  dasselbe* 
ist  gleich  dem  Gewichte  von  einem  Oubikcentimeter  Wasser  bei  dessen 
grösster  Dichtigkeit,  im  Vacuo. 

10  Grammen  r=  1  Decagramme  0,1  Gramme  =  1  Decigramme 

100         „        =1  Hectogramme  0,01      „         =i=  1  Centigramme 

1000         ,/     =1  Kilogramme  0,001    „         =1  Milligramme, 

Bei  dem  Gebrauche  des  französischen  Maasses  und  Gewichts  ge- 
währt die  Beziehung  zwischen  Gewicht  und  Maass  häufig  grosse  Be- 
quemlichkeit. Da  z.  B.  1  Litre  =  1000  0.  C,  so  ist  Mth  1  Liter  ss 
1000  Grammen  Wasser. 
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Die  Temperatur,  die  freie,  fühlbare  Wärme,  wild  durch  das  Ther- 
mometer gemefisen.  Die  im  gewöhnlichen  Leben  übliche  Thermometer- 
scala  ist  die  B^umur'sche,  bei  welcher  der  Schmelzpunkt  des  Eises  mit 
0  bezeichnet ,  und  der  Abstand  zwischen  diesem  Funkte-  und  dem  Siede- 
punkte des  Wassers  in  80  Theile  getheilt  ist.  Bei  wissenschaftlichen  Un- 
tersuchungen benutzt  man  die  Celsius'sche  Scala,  die  hunderttheilige,  die 
Centesimal- Scale,  die  Scale,  bei^  welcher  der  erwähnte  Abstand  in  100 
Theile  getheilt  ist  4  Grad  nach  B^aumur  (4<^B.)  sind  hiemach  5  Grad 
nach  Celsius  (b^C).  Die  Temperatur  Qo  pflegt,  in  Bezug  auf  Wägen 
und  Messen  der  Körper,  die  Normaltemperatnr  genannt  cu  werden. 
Der  N  or  mal  bar  omet  er  stand  ist  in  Bezug  auf  dieselben  Operationen 
28  Par.  ZoU  (28^'  B.)  oder  0,76  Meter,  das  ist  760  Millimeter  (0,>°76 
oder  760»»). 

Der  Aggregatzustand  der  Körper  ist  ein  dreifacher;  die  Körper  sind 
entweder  starr  oder  tropfbarflässig  (flüssig)  oder  .lliftföripig  (gasförmig, 
Gase).  Im  Allgemeinen  ist  der  Aggregatzustand  von  der  Temperatur 
al>hängig,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  jeder  Körper  in  allen  drei 
Aggregatzuständen  auftreten  kann  (Eis,  flussiges  Wasser,  Wasserdampf). 

Ist  ein  Körper  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr,  so  nennt  man 
die  Temperatur,  bei  welcher  er  flüssig  wird,  seinen  Schmelzpunkt ;  ist  der 
Körper,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  so  nennt  man  den  Punkt, 
bei  welchem  er  starr  wird,  den  <j(efrierpunkt  (Schwefel  schmilzt,  Wasser 
gefriert).  Die  Temperatur ,  bei  welcher  eine  Flüssigkeit  nicht  mehr  flüs- 
sig sein  kann,  sondern  dampfförmig  wird,  heisst  der  Siedepunkt.  Die 
Temperatur,  bei  welcher  ein  Köiper  siedet,  ist  abhängig  von  dem  Drucke, 
unter  welchem  sich  derselbe  befindet.  Wasser  siedet  bei  100^  C. ,  das 
heiast,  bei  lOO^^  kann  sich  kein  flüssiges  Wasser  auf  der  Oberfläche  der 
Erde  finden,  bei  100^  C.  kann  das  Wasser  nur  als  Dampf  bestehen.  Die 
Operation ,  bei  welcher  man  flüssige  Körper  durch  Sieden  in  Dampf  ver- 
wandelt ,  und  den  Dampf  durch  Erkalten  wieder  zur  Flüssigkeit  conden- 
sirt,  wird^ Destillation  genannt;  sie  bezweckt,  wie  leicht  zu  ersehen, 
die  Trennung  eines  flüchtigen,  verdampf  baren  Körpers  von  einem,  bei 
einer  gewissen  Temperatur  nicht  flüchtigen  Körper.  Körper,  deren  Siede- 
punkt behr  wenig  hoch  Uegt,  verdampfen  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sehr  stark,  und  werden  sehr  flüchtige  Körper  genannt. 

Der  Massenbetrag  eines  Körpers  wird,  wie  oben  gesagt,  das  Ge- 
wicht oder  absolute  Xjrewicht  des  Körpers  genannt.  Wenn  man  aber 
den  Ausdruck  braucht :  ein  Körper  ist  schwerer,  als  ein  anderer,  so  meint 
man  nicht  immer,  sein  absolutes  Gewicht  sei  grösser,  sondern  man  ergänzt 
dahei  häufig  in  Gedanken:  bei  gleichepn  Volumen-  So  sagt  man:  Blei 
ist  schwerer  als  Holz,  Oel  ist  leichter  als  Wasser,  und  denkt  sich  dabei 
gleiche  Volumen  dieser  Körper  verglichen.  Die  absoluten  Gewichte  glei- 
cher Volumen  der  Körper  nemit  man  die  speci fischen  Gewichte 
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der  Körper.  Das  speeiABche  Gewicht  ist  da»  abaohite  Crewicht  fttr  das 
Yolamen  =  1.  Das  specifische  Gewicht  des  Wassers  wird  für  die  An- 
gabe der  specifischen  Gewichte  der  starren  Körper  nnd  Flüssigkeiten  =  1 
gesetzt;  bei  der  Angabe  der  specifischen  Grewichte  der  Gase  setzt  man 
das  specifische  Gewicht  der  atmosphärischen  Luft  oder  des  Sanerstoffgases 
c=  1.  Das  specifische  Gewicht  des  Qaecksilber»  ist  13,5,  heisst,  in  ein 
Gefass,  in  welches  1  Grewichtstheil  Wasser  geht,  gehen  13,5  Grewichts* 
theile  Quecksilber.  Das  specifische  Gewicht  des  Wassentoffgases  i^t 
0,0691,  heisst,  ein  Gefäss,  in  welche  10000  Gewichtstheile  atmosphä- 
rische Luft  gehen,  &8st  nur  691  Gewichtstheile  WasserstoflTgas. 

Es  ist  vorhin  angefiihrt  worden,  dass  starre  Körper  im  Allgemeinen 
durch  Temperatorerhöhmig  flüssig  werden;  es  giebt  indess  noch  ein  an- 
deres Mittel,  mn  starre  Körper  zu  verflüssigen,  zu  schmelzen.  Flüssig- 
keiten sind  im  Stande,  manche  starre  Körper  zu  schmelzen,  oder  wie  man 
in  diesem  Falle  sagt,  aufzulösen.  Wirft  man  Zucker  in  Wasser,  so 
l53t  er  sich,  wirft  man  Sand  in  Wasser,  so  löst  sich  derselbe  nicht.  Was- 
ser ist  also  ein  Auflösungsmittel  fiir  Zucker,  nicht  aber  für  Sand.  Die 
Menge  einer  Substanz,  welche  von  einem  Auflösungsmittel  aufgelöst  wer- 
den kann,  ist  für  jede  Temperatur  eine  genau  bestimmte,  nnd  sie  ist  im 
Allgemeinen  um  so  grösser,  je  höher  die  Temperatur.  So  lösen  100 
Theüe  Wasser  bei  180  C.  29  Theile  Salpeter,  bei  97^  C.  aber  236  Theile 
S&lpeter  auf.  Macht  man  sich  daher  aus  100  Wasser  eine  Salpeterlösung 
bei  97^0.,  so  werden  sich,  wenn  man  diese  Lösung  bis  auf  18<*C.  erkal- 
ten lässt,  207  Theile  Salpeter  wieder  abscheiden  müssen,  denn  es  kön- 
nen bei  dieser  Temperatur  nur  29  Theile  Salpeter  gelöst  bleiben.  Die 
Ausscheidung  erfolgt  hierbei  in  Krystallen,  das  heisst  in  regelmässigen, 
von  ebenen  Flächen  begränzten  Gestalten,  und  dies  ist  unter  den  angege- 
benen Umstanden  meistentheils  der  Fall.  Wenn  sich  ein  Körper  in  einem 
Anflösungsmittel  bei  höherer  Temperatur  nicht  in  grösserer  Menge,  oder 
doch  nnr  wenig  mehr  löst,  als  bei  niederer  Temperatur,  so  kann  aus  einer 
heijg  bereiteten  Auflösung  beim  Erkalten  nichts  oder  nur  wenig  von  dem 
Korper  anskrystallisiren.  £s  giebt  aber  dann  noch  einen  andern  Weg, 
Kiystalle  zu  erhalten.  Lässt  man  die  Auflösung  in  offenen  Gelassen  ste- 
hen, so  verdampft  nach  und  nach  das  Auflösimgsmittel,  und  es  scheiden 
sich  in  dem  Maasse,  als  die  Verdampfung  vorschreitet,  ebenfalls  Krystalle 
ans.  Auch  durch  Hitze,  durch  Schmelzen  verflüssigte  starre  Körper  kry- 
atallisiren  häuflg  beim  Erstarren,  beim  Festwerden;  es  wird  davon  bei 
dem  Schwefel  die  Rede  sein. 

Körper  von  gleicher  chemischer  Constitution  treten,  wenn  sie  fiber- 
hanpt  krystallisiren  können,  in  gleicher  Krystallform  auf.  Man  nennt  der- 
gleichen Körper  isomorphe  Körper.  Die  Kenntniss  der  Isomorphie 
ut  in  mehrfacher  Beziehung  von  grosser  Wichtigkeit,  sie  gestattet  unter 
Anderen,  aus  der  Krystallforin  Schlüsse  zu  machen  auf  die  Constitution. 

Die  Krystallieation  wird  sehr  häuflg  benutzt  ^  um  Körper  rein  dar- 
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zustellen.  Hat  miin  z.  B^  in  em«r  Anfloiang  zwei  Salze,  von  denen 
das  eine  weniger  loslich  ist,  «la  das  andwe,  also  leichter  kiystallisirt, 
oder  von  denen  das  eine  in  weit  grösserer  Menge  yorhasde^.  ist ,  als  das 
andere,  so  lässt  sich  durch  KrystalUsation  eine  Trennung-  bewerkstelligen. 
Diese  Trennung  ist  aber  nicht  mo^ich,  wenigstens  nicht  immer,  wenn  die 
beiden  Salze  isomorph  sind,  weil  isomofphe  Verbindungen  in  ein  und 
denselben  Krystall  eingehen. 

Wird  ein  Körper  aus  einer  Auflösung  nnldslich  oder  in  unlöslicher 
Verbindung  abgeschieden,  so  nennt  man  dies  eine  Ffillung  oder  Frae- 
cipitation,  Niederschlagung,  und  der  ausgeschiedene  Körper  heisst  der 
Niederschlag,  das  Praecipitat. 


Specielle   Chemie 


der 


einfachen  Radikale. 


Unorganische    Chemie. 


Specielle  Chemie 
der 

nichtraetallischen    Elemente. 


Die  folgenden  dreizehn  Elemente  bilden  die  Claase  der  niehtmetalliachen 
Elemente: 

Saaerstoff 

Wasserstoff 

Stickstoff 

Schwefel 

Selen 

Chlor 

Brom 

Jod 

Fluor 

Phosphor 

Bor 

Kiesel 

Kohlenstoff. 
Fünf  dieser  nichtmetallischen  Elemente,  nJbnlich  Sauerstoff,  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Chlor  nnd  Fluor,  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gas- 
förmig, ein  einziges,  nämlich  das  Brom ,  ist  tropfbar  flüssig,  die  übrigen 
sind  starr.  Von  den  sieben  starren  nichtmetallischen  Elementen  lassen 
sich  Jod,  Phosphor,  Schwefel  und  Selen  schmelzen  und  verdampfen; 
Kohlenstoff,  Bor  und  Kiesel  sind  unschmelzbar  und  höchst  feuerbeständig. 
Im  Allgemeinen  sind  die  nichtmetallischen  Elemente,  durchsichtig 
oder  doch  durchscheinend,  schlechte  Leiter  der  Wärme  und  Nichtleiter 
der  Elektricität. 

Chlor,  Fluor,  Brom,  Jod,  Schwefel  (Selen)  und  Sauerstoff  bilden  die 
Gegensätze  zu  den  eigentlichen  Metallen;  man  hat  sie  gemeinschaftlich 
Chloroide  oder  Oxjgenoide  genannt.  Die  übrigen  nichtmetalHschen  Ele- 
mente zeigen  keine  so  auffallende  chemische  Aehnlichkeit  'unter  einiinder, 
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sie  sind  gebremschaftlidi-Melsnoide,  das  ist,  metallähnliche  Elemente  ge- 
nannt jfpjrde^.-'iDw"  •Sauerstoff'  mmmt  wegen  seiner  grossen  allgemei- 
nen Wl6&tt^(€dt-2n^r8tHinsere''^Ä\ifmerk8amkeit  in  Anspruch. 

Sauerstoff. 

Lat.:  Oxygenium.  —  Zeichen:  O.  —  Aequivalent:  8  (Aequivalent 
des  Wasserstoffs  =  1)  oder  100.  —  Specif.  Gewicht:  1,10563  (Atmo- 
sphärische Luft  =  1)  oder  1.  —  Aequivaientvolumen :  1. 

Der  Sauerstoff  ist  im  freien  Zustande  ein  farbloses  Gas,  ohne  Ge- 
ruch und  Geschmack,  von  allen  anderen  Gasen,  mit  einer  Ausnahme, 
schon  dadurch  leicht  zu  unterscheiden ,  dass  ein  glimmender  Holzspahn 
darin  in  Flamme  ausbricht  und  brennende  Körper  darin  weit  lebhafter 
verbrennen  als  in  atmosphärischer  Luft. 

Frist ley  erkannte  im  Jahre  1774  den  Sauerstoff  zuerst  als  einen 
eigenthümlichen  Stoff,  und  ohngefähr  ein  Jahr  später  auch  Scheele, 
ohne  dass  derselbe  von  Pristley's  Untersuchungen  Eenntniss  hatte. 
Pristley  nannte  das  Gas  dephlogistisirte  Luft,  nach  einer  damals  gel- 
tenden Ansicht  von  dem  Verbrennungsprocesse ;  Scheele  nannte  es 
Feuerluft.  Condorcet  führte  den  Namen  Lebensluft  dafür  ein,  und 
Lavoisier  gab  dem  Stoffe  endlich,  ums  Jahr  1781,  den  Namen  Oxy- 
g  ^  n  e ,  gebildet  aus  o^vg ,  sauer,  und  yervaa  y  ich  erzeuge ,  wegen  sei- 
ner Eigenschaft  mit  mehreren  anderen  Elementen  Säuren  zu  erzengen. 
Dieser  Name   ist  im  Deutschen  durch  Sauerstoff  wiedergegeben  worden. 

Li  der  Natur  kommt  der  Sauerstoff  überall  verbreitet  und  in  ausser- 
ordentlicher Menge  vor,  aber  nirgends  isolirt,  sondern  stets  entweder  ge- 
mengt mit  anderen  Gasen  oder  in  chemischer  Verbindung  mit  anderen 
Elementen.  Er  macht  einen  Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft  aus, 
welche  ein  Gemenge  ist  aus  Sauerstoff,  Stickstoff  (einem  ebenfalls  gas- 
förmigen Elemente)  und  geringeren  Mengen  einiger  anderer  gasförmiger 
Körper.  Von  diesen  letzteren  abgesehen,  besteht  die  Luft  ohngefähr  aus 
1/5  Sauerstoffgas  und  ^/s  Stickstoffgas,  dem  Volumen  nach.  Der  Sauerstoff 
ist  femer  ein  Bestandtheil  des  Wassers ;  er  ist  in  diesem  chemisch  verbun- 
den mit  dem  Elemente  Wasserstoff  und  kommt  darin  in  sehr  bedeutender 
Menge,  nämlich  zu  ^/g  vom  Gewichte  des  Wassers,  vor.  Er  macht  femer 
einen  Bestandtheil  der  Grebirgsarten  und  Erden  aus,  aus  denen  die  Erd- 
rinde besteht,  und  Ündet  sich  endlich,  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen,  in 
den  organischen  Körpern,  den  Körpern,  welche  in  den  Pflanzen  und 
in  dem  Organismus  der  Thiere  gebildet  werden. 

Wir  sind  im  Stande,  aus  der  atmosphärischen  Luft  alle  die  Stoffe  zu 
entfernen ,  welche  neben  dem  Sauerstoff  und  Stickstoff  darin  vorkommen, 
wir  können  auch,  mit  grosser  Leichtigkeit,  den  Sauerstoff  selbst  aus  der 
Luft  fortschaffen,  so  dass  der  Stickstoff  zurückbleibt,  aber  wir  haben  kein 
Mittet,  den  Stickstoff  zu  beseitigen,  so  dass  reines  Saaerstoffgas  zurück- 
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bliebe.  Ans  dieaem  Grande  läsat  sich  die  atmoaphärische  Luft,  welche 
mehr  ala  eine  Trillion  Kilogramme  Sauerstoff  enthält ,  nicht  direct  znr 
Gewinnung  von  reinem  Sauerstoff  benutzen.  Es  giebt  indess  gewisse 
Verbindungen  des  Sauerstoffs,  aus  denen  der  Sauerstoff  auf  verschiedene 
Weise  in  Freiheit  gesetzt  werden  kann,  und  diese  sind  es,  aus  denen  wir 
den  Sauerstoff  abscheiden. 

Pristley  gewann  Sauerstoffgas  zuerst  durch  Erhitzen  von  rothem 
Pracipitat,  einer  Verbindung  des  Sauerstoffs  mit  dem  bekannten  Metall 
Quecksilber,  welche  dadurch  in  ihre  Bestandtheile,  metallisches  Queck- 
silber und  Sauerstoff,  zerfällt.  Um  das  Auftreten  des  Sauerstoffgases 
hierbei  zu  zeigen,  bringe  man  einige  Graoune  der  Verbindung  —  sie 
heisst  jetzt  Quecksilberoxyd  —  in  das  Glasgefiiss  o,  Fig.  1,  eine  kleine 

Fig.  1. 


Retorte  von  hartem,  schwer  schmelzbarem  Glase,  befestige  in  dem  Halse 
derselben,  mit  Hülfe  eines  durchbohrten  Korkes  *),  das  Glasrohr  ^,  ein  Gas- 


*)  Durchbohrte  Korke  gehören  zu  den  von  den  Chemikern  ain  häufigsten  ge- 
brauchten Dingen.  Früher  dorchbohrte  man  die  Korke  mit  glühendem  Draht, 
jetzt  ist  dies  rohe  Verfahren  durch  die  Benutzung  von  runden  Feilen,  soge- 
nannten Battenschwänzen,  und  von  besonderen  Korkbohrem  verdnUigt  wor- 
den. Um  einen  Kork  mittelst  einer  Rundfeile  zu  durchbohren,  durchsticht 
man  ihn  zuerst  mit  dem  spitzen,  nicht  aufgehauenen  Theile  der  Feile,  dem 
Theile,  welcher  zur  Befestigung  der  Fefle  in  dem  Hef^e  bestimmt  ist,  indem 
man  dabei  die  Feile  vorsichtig  dreht  In  die  so  entstandene  Oefinung  schiebt 
man  nun  drehend  und  feilend  den  vorderen  spitzen  Theil  der  Feile  ein,  und 
rundet  und  erweitert  damit  die  Oeffiinng.  In  dem  Maasse,  als  sich  die  Oeff- 
nung  vergrössert,  ersetzt  man  die  dünne  Feile  durch  stärkere  Feilen.  Da 
die  Feilen  äusserst  hart,  also  auch  äusserst  spröde  sind,  zum  Durchbohren 
des  Korkes  aber  eine  so  bedeutende  Härte  überflüssig  ist,  so  kann  man  sie 
durch  vorsichtiges  Anwärmen  weicher  und  weniger  spröde,  also  haltbarer 
machen.  Die  von  Mohr  ersonnenen  Korkbohrer  bestehen  aus  hohlen  Cy- 
lindem  von  Messingblech  oder  Weissblech,  welche  an  der  einen  Seite  ge- 
schärft sind,  also  hier  eine  runde  Schneide  haben.  Man  setzt  die  Schneide 
auf  die  zu  durchbohrende  Stelle  des  Korkes  und  dreht  den  Bohrer  vor- 
nchtig  durch  den  Kork  hindurch,  der  dabei  am  besten  auf  einer  Fapp«pheibe 
aufsteht,  damit  die  Schneide  in  diese  eindringe,  wenn   sie  aus  dem  Korke 
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leitangsrohr,  und  erhitze  sie  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Lnft- 
xage^  während  das  Gasleitungsrohr  unter  die  Brücke  einer  sogenannten 
pneumatischen  Wanne  hinabreicht,  wie  es  die  Abbildung  zeigt.  Die  zu- 
erst entweichenden  Luftblasen  sind  atmosphärische  Luft,  welche  durch 
die  Wärme  ausgedehnt  wurde;  bei  anfangender  BothglÜhhitze  beginnt 
die  Zersetzung  des  Quecksilberoxyds  (das  beim  Erhitzen  dunkel,  fast 
schwarz  wird) ;  es  entweicht  anfangs  SanerstofTgas  gemengt  mit  atmosphä- 
rischer Luft,  später  reines  Sauerstoffgas,  welches  man  dann  in  einem,  mit 
Wasser  gefüllten,  Glascylinder  c  auffängt.  Das  Quecksilber,  welches  sich 
gleichzeitig  als  Dampf  verflüchtigt ,  verdichtet  sich  im  Halse  der  Be- 
torte  und  fliesst  aus  dem  Glasrohre  in  eine  kleine  Schale  von  Porzellan 
ab,  die  man  unter  die  Brücke  der  pneumatischen  Wanne  gestellt  hat. 

Verbindet  man  mit  dem  Halse  der  Retorte  a  die  doppelt  tubulirte 
Vorlage  b  und  mit  dieser  dann  das  Gasleitungsrohr  c,  wie  es  Fig.  2 
lehrt,  so  sammelt  sich  das  Quecksilber  in  der  Vorlage  an,  während  das 
Sauerstoffgas,  wie  vorhin,  aufgefangen  werden  kann. 

Fig.  2. 


Soll  die  Gewinnung  des  Sauerstoffgases  auf  angegebene  Weise  ge- 
lingen, so  muss  nothwendig  die  kleine  Retorte  a,  wie  oben  gesagt,  aus 
schwer  schmelzbarem  Glase  bestehen.  Ist  dies  nicht  der  Fall,  so  er- 
weicht das  Glas  bei  der  Hitze,  welche  zur  Zersetzung  des  Quecksilber- 
oxyds erforderlich  ist,  imd  vermag  dann  nicht  mehr  das  Oxyd,  wegen 
dessen  bedeutenden  specifischen  Gewichts,  zu  tragen.  Die  Retorte  baucht 
sich  unten  aus  und  wird  dann  durch  den  geringen  Druck  des  Gases  auf- 
geblasen und  durchlöchert.  Ist  man  genöthigt  den  Versuch  mit  einer 
nicht  hinreichend  strengflüssigen  Retorte  anzustellen,  so  muss  man  den 
Boden  der  Retorte ,  so  weit  als  derselbe  mit  dem  Oxyd  bedeckt  ist ,    mit 


hervortritt  Wenn  nöthig,  hilft  man  dann  noch  mit  einer  Rundfeile  nach. 
Die  Eorkbohrer  sind  jetzt  allgemein  bei  denen  za  haben,  welche  mit  che- 
mischen Utensilien  handeln;  zwölf  Stück  Cylinder  yon  verschiedener  Weite, 
in  einander  geschoben,  bilden  einen  Satz.  Die  Schneide  mass  immer  äus- 
serst scharf  erhalten  werden ;  man  schärft  dieselbe  aussen  mit  einer  gewöhn- 
lichen Feüe,  innen  mit  einer  RundfeUe. 
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einem  kleinen  schalenförmig  gebogenen  Dnhtnetse  umgeben,  das  mmi 
entweder  mit  Draht  an  der  Betorte  befestigt  oder  auf  einem  Triangel 
von  Draht  ruhen  lässt.  Die  Warmeentsiehnng  durch  das  Metall  er- 
schwert aber  die  Zersetzung. 

Sehr  zweckmässig  lässt  sich,  bei  der  Gewinnung  des  Sauerstoffs 
aus  Quecksilberoxyd,  anstatt  der  kleinen  Betorte  eine  Glasrohre  aus  dem 
sehr  strengflussigen  Glase  anwenden,  das  für  die  Zwecke  der  Chemiker, 
namentlich  zu  Bohren,  besonders  angefertigt  wird.  Die,  ohngefahr  8  Zoll 
lange,  an  dem  einen  £nde  zugeschmolzene  und  etwa  zur  Hälfte  mit 
Quecksilberozyd  gefUllte  Bohre,  liegt,   wie  es  Fig.  8  zeigt,  aof  einem 

Fig.  8. 


rinnenförmigen  Blechstreifen,  der  auf  einigen  Trägem  ruht,  in  einem 
Kasten  von  Eisenblech,  aus  dessen  Boden,  durch  Herausschlagen  von 
Streifen,  ein  Bost  gebildet  ist  und  der  dadurch  in  einen  chemischen  Ofen 
verwandelt  worden.  Man  nmgiebt  die  Bohre  nach  und  nach  mit  glQ- 
henden  Kohlen ;  die  Zersetzung  des  Oxyds  beginnt  dann  bald ,  das  auf- 
tretende Quecksilber  sammelt  sich  theils  vom  in  der  Bohre,  theils  in  der 
Kugelvorlage  an ,  das  Sauerstoffgas  tritt  durch  das  Gasleitungsrohr  in  die 
pneumatische  Wanne. 

Die  in  Figur  1  und  2  abgebildete  pneumatische  Wanne  ist  von  Blech, ' 
innen  und  aussen  lackirt,  um  sie  vor  dem  Besten  zu  schützen.  DerTheil 
derselben,  auf  den  die  Gefasse  gestellt  werden,  welche  man  mit  dem 
Gase  füllen  will,  die  sogenannte  Brücke,  liegt  etwa  einen  Zoll  vom  obe- 
ren Bande ,  in  einem  angelötheten  Falze  oder  auch  nur  auf  einem  ange- 
lötheten  schmalen  Blechstreifen.  Die  Oeffnung  in  der  Brücke  erweitert 
sich  gleichsam  unterwärts  durch  einen  angelötheten,  ganz  flachen,  vier- 
seitigen oder  runden  Trichter  von  Blech,  wie  es  die  nebenstehende  Fi- 


Fig.  4. 


gur    4  zeigt.    Dadurch  wird  erreicht,  dass  alle 

Gasblasen,    welche    unter   der  Brücke    aus    dem 

Gasleitungsrohre   hervortreten,    in   die   Oeffnung 

und  den  darüber  gestellten  Cylinder  gelangen. 

Bei  dem  in  Fig.  3  abgebildeten  Apparate  ist 

eine  gewohnliche  irdene  Schale  als  pneumatische  Wanne  benutzt,  um  zu 

zeigen,  wie  man  auf  versehiedene  Weise  denselben  Zweck  erreichen  kann. 

^     ^      Auf  dem    flachen  Boden  der  Schale  liegt,   als  Brücke,  die 

nebenstehend    in  Fig.    5  besonders   abgebildete,    mit    einem 

Einschnitte  versehene  Holzscheibe,  welche  man«  um  sie  in 

dem   Wasser    untersinken   zu    machen,    durch  eingegossenes 


C  Saneratofil 

Blei  beschwert  hat.    Man  lässt,  wie  es  Fig.  8  zeigt,  das  Gasleitongarohr 
in  den  Einschnitt  der  Scheibe  treten  und  stellt  den  Cjlinder  darüber.    An- 
statt der  Holzscheibe  kann  auch  sehr  zweckmässig  ein  abgestampfter,  un- 
ten offener,  hohler  Kegel  von  Steinzeug,  wie  ihn  Fig.  6  zeigt,  zur  Brücke 
angewandt  werden.     Der  Kegel  hat  oben  eine  Oeffhnng,  über 
^'         welche  die  mit  Gas  zn  füllenden  Gefösse  zu  stehen  kommen, 
nnd  Ml  der  Seite  einen  Ausschnitt  zum  Eintreten  des  Gaslei- 
tongsrohrs.     Ein  solcher  hohler  Kegel  stellt   gleichsam    den 
Trichter  der  oben  beschriebenen  Wanne  dar.     Flache,  runde 
Schalen  aus  Steinzeug,  von  ohngefahr  5  Zoll  Tiefe,  mit  solchem  darin 
stehenden,  etwa  2^/^  Zoll  hohen  Kegel  sind  äusserst  bequeme  pneumati- 
sche Wannen  und  in  England  sehr  allgemein  in  Gebrauch  *). 


*)  Ueber  das  Auffangen  der  Gase  mit  Hülfe  der  pneumatiBchen  Wannen  mag 
das  Folgende  gesagt  werden.  Crestattet  es  die  Grösse  der  Wanne,  so  kamt 
man  die  zum  Auffangen  der  Gase  bestimmten  Glascylinder  oder  Glasglocken 
in  der  Wanne  selbst  mit  Wasser  füllen,  indem  man  sie  schräg  mitertaacht, 
so  dass  die  Luft  daraus  entweicht.  Dann  schiebt  man  dieselben  perpendicalär, 
mit  der  Oefihung  uiter  Wasser,  auf  die  Brücke,  über  welcher  das  Warser 
etwa  einen  halben  Zoll  hoch  stehen  muss.  Ist  es  nicht  möglich,  in  dieser 
Weise  zu  verfahren,  so  gieest  man  den  Gylinder,  dessen  Rand  matt  abge- 
schliffen, auch  wohl  mit  etwas  Talg  bestrichen  ist,  ganz  yofl  Wasser,  schiebt 
eine,  ebenfalls  matt  geschliffene  Glasplatte  über  ^e  Oefinung,  so  dass  keine 
Luftblase  zurückbleibt,  kehrt  ihn  um,  indem  man  die  Glasplatte  mit  den 
Fingern  andrückt,  bringt  die  Mündung  desselben  unter  das  Wasser  der 
Wanne,  zieht  die  Glasplatte  weg  und  schiebt  ihn  auf  die  Brücke.  Der  Luft- 
druck hindert,  wie  wohl  kaum  gesagt  zu  werden  braucht,  das  Ausfliessen 
des  Wassers,  und  das  eintretende  Gas  verdrängt  dann  das  Wasser.  Fla- 
schen, überhaupt  Gefi&sse  mit  enger  Mündung,  wdche  zum  Auffangen  der 
Gase  dienen  soUen,  füllt  man  ebenfalls  ausserhalb  der  Wanne  mit  Wasser, 
da  sie  in  der  Wanne  sehr  viel  Wasser  yerdrängen;  dann  verschliesst  man 
ihre  Mündung,  je  nach  deren  Grosse,  mit  dem  Finger  oder  mit  der  flachen 
Hand  und  bringt  sie  umgekehrt  in  die  Wanne  und  auf  die  Brücke.  Soll 
ein  auf  der  Brücke  dner  pneumatischen  Wanne  geföUter  CyUnder  (oder 
eine  Glasglocke)  aus  der  Wanne  herausgenommen  werden,  um  mit  sdunem 
Inhalt  zu  experimentiren,  so  zieht  man  ihn  von  der  Brücke  in  das  tiefere 
Wasser,  verschliesst  die  Mündung  durch  eine  Glasplatte,  hebt  ihn,  diese 
andrückend,  heraus,  und  stellt  ihn  aufrecht.  Zieht  man  dann  die  Platte 
weg,  so  kann  man  mittelst  eines,  auf  einen  gebogenen  Draht  gesteckten 
und  angezündeten  Stückes  Wadisstock,  das  man  in  den  Gylinder  einsenkt, 
erkennen,  ob  das  Gas  brennbar  ist,  oder  das  Verbrennen  lebhafter  unter- 
hält, oder  ob  es  die  Flamme  zum  Erlöschen  bringt  Sind  der  Rand  des 
Cylinders  und  die  Glasplatte  sorgfältig  abgeschliffen,  und  hat  man  nament- 
lich den  ersteren  oder  die  letztere  mit  etwas  Talg  bestrichen,  so  lässt  sich 
das  Gas  auch  für  einige  Zeit  in  dem  aufrechtstehenden  Gylinder  aufbewah- 
ren, wenn  man  die  Platte  mit  einem  Grewichte  beschwert  Besser  ist  es 
aber  für  den  Fall,  dass  das  Gas  nicht  bald  verbraucht  werden  soll,  die 
Mündung  des  Cylinders  in  der  Wanne  nicht  mit  einer  Glasplatte  zu  be- 
decken, sondern  eine  Untertasse  oder  ein  ähnliches  flach  vertieftes  Gefäss 
unter  dem  Wasser  an  die  Mündung  anzudrücken  und  ihn  so  mit  dieser  per- 
pendicular  herauszuheben.  Das  in  der  Tasse  zurückbleibende  Wasser  schliesst 


ZmuimmeDaetzimg  des  Qoedurilberoxyds.  7 

Das  Zer&llen  des  Quecksilberoxyds  in  Quecksilber  und  Sauerstoff 
beim  £rhitsen  ist  ein  Beispiel  von  einer  durch  Wärme  herbeigeführten 
Trennung  einer  chemischen  Verbindung.  Die  chemische  Ansiehung,  die 
Verwandtschaft  zwischen  Quecksilber  und  Sauerstoff,  wird  in  der  hohen 
Temperatur  aufgehoben,  wahrscheinlich  flbertroffen  von  dem  Bestreben 
des  Sauerstoffs  und  Quecksilbers  sich  in  Gas  zu  verwandeln. 

Die  Zerlegung  des  Quecksilberoxyds  durch  Erhitzen  läsat  sich  leicht 
auf  eine  Weise  bewerkstelligen,  welche  es  möglich  macht,  genau  die 
Gewichtsmenge  des  Quecksilbers  zu  ermitteln,  welche  aus  einem  bestimm- 
ten Gewichte  des  Oxyds  erhalten  wird.  Der  Apparat,  in  welchem  die 
Zersetzung  vorgenommen  wird,  muss  dann  so  eingerichtet  sein,  dass 
er  gestattet,  alles  Quecksilber  aufzusammeln  und  alsdann  zu  wägen. 
Man  macht  in  diesem  Falle  eine  Analyse  des  Quecksilberoxyds,  das 
heisst,  man  ermittelt,  in  welchem  Gewichtsverhältnisse  Quecksilber  und 
Sauerstoff  im  Quecksilberoxyd  vereinigt  sind.  Erdmann  und  Mar- 
chand erhielten  in  einem  Apparate,  der  dem  in  Fig.  8  abgebildeten 
ähnlich  war,  durchschnittlich  ans  74,036  Grammen  Qnecksilberoxyd : 
68,538  Grm.  Quecksilber  (Journ.  für  prakt.  Chemie  Bd.  31.  S.  392),  wo- 
nach das  Oxyd  in  100  besteht  aus :  92,596  Quecksilber  und  7,404  Sauer- 
stoff (74,036  :  68,538  =  100  :  92,596). 


die  Mündung  ab,  wie  es  Fig.  7  zagt.     Will  man  dann  später  mit  dem  In- 


Fig.  7. 


Fig.  8. 


halte  des  Cylinders  experimentiren ,  so 
bringt  man  seine  Mündung  mit  der  Tasse 
unter  Wasser,  zieht  die  Tasse  weg  und 
bedeckt  nunmehr  die  Mündung  mit  einer 
Glasplatte,  wie  es  vorhin  gesagt  worden. 
Flaschen  oder  überhaupt  Gefasse  mit  en- 
ger Mündung,  welche  mit  Gas  in  der  pneu- 
matischen Wanne  gefüllt  worden  sind, 
bringt  man  auf  ähnliche  Weise  aus  der 
Wanne,  wie  man  sie  hineingebracht  hat, 
wenn  man  ihren  Inhalt  sogleich  zu  Ver- 
suchen benutzen  will.  Soll  aber  das  Gas 
in  denselben  aufbewahrt  werden,  so  ope- 
rirt  man,  wie  in  dem  gleichen  Falle  mit 
den  Cylindem  operirt  wird,  nur  dass  man,  anstatt  der  Untertasse,  ein  tie- 
feres GclÄss  nimmt,  um  die  Mündung  abzusperren,  wie  es  Fig.  8  zeigt 
Man  kann  dann  auch  für  diesen  Fall  die  Mündung  unter  Wasser  mit  einem 
zuvor  anfgepassten  Korke  schliessen  und  die  GeTässc  umgekehrt  hinsteUen. 

Soll  ein  Gas  aus  einem  Gefasse  in  ein  anderes  gebracht  werden,  so 
stellt  man  das  für  das  Gas  bestimmte  GeTäss,  mit  Wasser  gefüllt,  auf  die 
Brücke  der  pneumatischen  Wanne,  bringt  dann  die  Mündung  des  Geiässes, 
worin  sich  das  zu  transportirende  Gas  befindet,  unter  das  Wasser  der  Wanne, 
ond  lässt  nun,  indem  man  das  Geläss  allmälig  mehr  und  mehr  neigt,  das  Gas 
unter  dem  Trichter  der  Brücke  hervortreten.  Es  gelangt  so,  durch  die  Oeff- 
Dung  der  Brücke  hindurch,  in  das  darüber  stehende  Gefäss.  Wie  leicht  zu 
erkennen,  muss  die  Wanne  für  diese  Operation  eine  der  Grösse  des  zu  ent- 
leerenden Gefässes  entsprechende  Tiefe  haben.  * 


8  Saoentoff. 

"Wir  haben  allen  Grand,  anzunehmen,  dass  in  dem  Qaecksflberoxjd 
1  Aeq.  Quecksilber  mit  1  Aeq.  Sauerstoff  verbanden  sei.  Das  Aequiva^ 
lent  des  Sauerstoffs  wiegt  8 ,  wenn  das  Aeqnivalent  des  Wasserstoffs  :=  1 
gesetzt  'wird;  das  Aequivalent  des  Quecksilbers  lässt  sich  nun  natürlich 
durch  eine  einfache  Proportion  ans  der  geftindenen  procentischen  Zo- 
sammensetzung  des  QuecksUberoxyds  berechnen.  Mit  7,404  Sauerstoff 
sind  in  dem  Oxyde  92,596  Quecksilber  verbunden,  mit  8  Sauerstoff,  das 
ist,  mit  1  Aeq.  Sauerstoff,  also  100,004  Theile  (7,404  :  92,596  =  8  : 
100,004).  Das  Aequivalent  des  Quecksilbers  wiegt  daher,  nach  den  Ver- 
suchen von  Erdmann  und  Marchand,  100,004,  woftlr  man  die  Zahl 
100  setzt.  Lässt  man  das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  als  Einheit  gelten, 
und  setzt  man  es  =  100,  so  wird  das  Aequivalent  des  Quecksilbers 
1250,  denn  man  hat  dann  7,404  :  92,596  =  100  :  1250.  Das  Aeqni- 
valent des  Quecksilbers  wiegt  also  genau  100  Mal  so  viel,  wie  das  Aequi- 
valent des  Wasserstoffs,  und  12^/3  Mal  so  viel,  wie  das  Aequivalent  des 
Sauerstoffs.  1  Aeq.  Quecksilber  wird  mit  Hg,  1  Aeq.  Sauerstoff  mit  O 
bezeichnet,  das  Quecksilberoxyd  ist  also  HgO.  Die  atomistische  Theo- 
rie setzt  an  die  Stelle  des  Wortes  „Aequivalent^^  das  Wort:  Atom;  das 
Quecksilberoxyd  besteht  nach  dieser  aus  1  Atom  Quecksilber  und  1  Atom 
Sauerstoff,  und  beim  Erhitzen  desselben  trennen  sich  die  Atome  des 
Quecksilbers  von  den  Atomen  des  Sauerstoffs,  beide  Elemente  mfiasen 
daher  im  freien  Zustande  auftreten,  und  zwar  in  dem  Grcwichtsverhält- 
nisse  von  8  Sauerstoff  und  100  Quecksilber: 

(äDC^  ^®^*  ^5s)  ^^  C^  ^^®^  ^^^  ^®^  ^^  ™^  ^' 

Ausser  der  rothen  Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Sauerstoff  giebt 
es  noch  eine  schwarze  Verbindung  beider  Elemente.  Diese  zerfallt,  beim 
Erhitzen  auf  angegebene  Weise,  wie  die  rothe  Verbindung,  in  Queck- 
silber und  Sauerstoff,  aber  sie  giebt  auf  dieselbe  Menge  Quecksilber  ge- 
nau nur  halb  so  viel  Sauerstoff,  als  die  rothe  Verbindung  oder,  was  das- 
selbe ist,  auf  dieselbe  Menge  Sauerstoff  genau  doppelt  so  viel  Queck- 
silber, als  diese.  Sie  enthält  daher  auf  2  Aeq.  Quecksilber  nur  1  Aeq. 
Sauerstoff,  und  die  Formel  fiir  dieselbe  ist:  Hg^O. 

Die  beiden  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Sauerstoff  gleichen 
ihren  Bestandtheilen  in  keiner  Weise,  und  sie  bestätigen  daher,  dass 
chemische  Verbindungen  ganz  andere  Eigenschaften  besitzen,  als  die  Be- 
standtheile,  durch  deren  Vereinigung  sie  entstanden  sind.  Dadurch  unter- 
scheiden sich  gerade  die  chemischen  Verbindungen  von  Gemischen  oder 
Gemengen,  in  denen  sich  die  Eigenschaften  der  Bestandtheile  mehr  oder 
weniger  unverändert  wieder  finden. 

Weil  das  Quecksilberoxyd  eine  theure  Substanz  ist  und  nur  wenig 
Sauerstoff  enthält  (7^3  Procent),  so  benutzt  man  es  nicht,  wenn  man 
grössere  Mengen  von  Sauerstoffgas  gewinnen  will.  Die  Natur  bietet  eine 
reichliche  Quelle  von  Sauerstoff  in  einem  eisengnuien,  kiystallinischen 


Dantellong  an»  BminsteiD.  9 

AGnerale  dar,  das  sich  vorztiglich  am  Harze  und  in  Thfiringen  findet  und 
unter  dem  Namen  Bnumstein,  för  verschiedene  Verwendungen  in  der  Tech- 
nik, in  den  Handel  gebracht  wird.  Der  Braonstein  ist  eine  Verbindung 
'  des  Sanerstoffs  mit  dem  Metalle  Mangan ;  er  entlässt  bei  Glühhitze  nicht 
allen  Sauerstoff,  sondern  nur  ein  Drittheil  desselben,  indem  eine  Verbin- 
dung dea  Metalles  mit  einer  geringeren  Menge  Sauerstoff  zurückbleibt, 
welche  die  stärkste  Hitze  ertragen  kann,  ohne  dass  sie  Sauerstoff  abgiebt 
Das  Auftreten  von  Sanerstoffgas  beim  Erhitzen  des  Braunsteins  kann 
recht  wohl  mit  dem  in  Fig.  8  abgebildeten  Apparate  gezeigt  werden ;  zur 
Darstellung  der  grosseren  Mengen  von  Sauerstoffgas,  för  welche  der 
Braunstein  immer  benutzt  wird,  wendet  man  aber  den  in  Fig.  9  abgebilde- 

Fig.  9. 


ten  Apparat  an.  In  den  Hals  dner  schmiedeeisernen  Flasche  a  (man  kann 
eine  von  den  Flaschen  nehmen,  in  denen  das  Quecksilber  versandt  wird) 
wird  ein  Stück  eines  Flintenlaufes  b  durch  Einschleifen  passend  gemacht. 
Man  fölH  die  Flasche  bis  über  die  Hälfte  mit  dem  sehr  grob  gepulverten 
Braunstein,  legt  sie  zwischen  Ziegelsteine  Über  einen  Rost  oder  in  einen 
gut  ziehenden  Ofen,  steckt  den  Flintenlauf  ein  und  befestigt  ihn  durch 
einen  Kitt  ans  Lehm.  Beim  Erhitzen  der  Flasche  entweichen  zuerst 
Wasserdampf  und  ein  Gas,  welches  eine  Flamme  auslöscht  (Kohlensäure). 
Diese  rühren  davon  her,  dass  der  Braunstein  des  Handels  meistens  Was- 
ser, Kohlensäure -Salze,  auch  wohl  organische  Substanz  enthält.  Man 
VSkäst  das  Gas  in  die  Luft  entweichen,  so  lange  bis  ein  an  die  Oefihung 
des  Flintenlaufes  gehaltener  glimmender  Holzspahn  sich  entzündet  und 
mit  verstärktem  Glänze  brennt.  Alsdann  befestigt  man,  mittelst  eines 
durchbohrten  Korkes,  in  der  Oefinung  des  Flintenlaufes  ein  dünnes,  bieg- 
sames, bleiernes  Gasleitungsrohr,  ein  Bohr  von  Gutta  Percha  oder  aber 
ein  Glasrohr  und  fängt  das  Ga».nun  in  Glasflaschen,  Cjlindemu.s.  w.  mit 
Hälfe  der  pneumatischen  Wanne  aaH  Es  ist  rathsam,  in  das  Wasser  der 
pneumatischen  Wanne  etwas  zu  Brei  gelöschten  Kalk  oder  etwas  Kali- 
lauge zu  geben,  von  denen  die  geringe  Menge  Kohlensäuregas  wegge- 
nommen wird,  die  sich  etwa  noch  bei  dem  Sauerstoffgase  befindet.  Sobald 
die  Grasentwicklung  aufhört,  muss  der  Kork  sogleich  gelüftet  oder  die 
Wanne  entfernt  werden,  damit  das  Wasser  nicht  in  die'  glühende  Flasche 
zurücktrete;  eine  Vorsichtsmaassregel,  die  im  Allgemeinen  bei  (aasent- 
wicUnngen  zu  befolgen  ist. 


10  Sauerstoff. 

Um  die  Zerlegung  zu  erklären,  welche  beim  Erkitsen  des  Braun- 
steina  stattfindet,  ist  es  nothwendig,  zu  erwähnen,  dass  das  Metall  Man- 
gan sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Sauerstoff  verbinden  kann ,  näm- 
lich 27,5  Gewichtstheile  (1  Aeq.)  Mangan  mit  8  und  16  Gewichtstheilen 
(mit  1  und  2  Aeq.)  Sauerstoff,  und  55  Gewichtstheile  (2  Aeq.)  Mangan 
mit  24  Gewichtstheilen  (3  Aeq.)  Sauerstoff  und  noch  in  einigen  anderen 
Verhältnissen,  welche  hier  anzuführen  unnöthig  ist.  Die  genannten  Ver- 
bindungen heissen: 

Manganoxydul Mn  O. 

Manganoxjd Mn^Os. 

Mangansnperoxyd  (Braunstein)    ....    Mn  Oj. 

Das  letzte  Oxyd,  das  Superoxyd,  der  Braunstein,  entlässt  nun,  wie 
schon  oben  gesagt,  auch  beim  stärksten  Erhitzen,  nicht  mehr  als  ein 
Drittheil  seines  Sauerstoffs,  indem  es  sich  in  eine  Verbindung  von  den 
zwei  ersten  Oxyden,  das  ist  in  Manganoxyduloxyd,  verwandelt:  3  Aeq. 
Superoxd  (130,5  Gewichtstheile)  verlieren  2  Aeq.  Sauerstoff  (16  Ge- 
wichtstheile) und  lassen  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Oxydul  und  1  Aeq. 
Oxyd  zurück,  wie  es  im  Folgenden  ausgedrückt  ist: 

3  Mn  O3  geben  Mn  O,  Mn,  O,  und  2  O. 

100  Gewichtstheile  Braunstein  geben  12,2  Gewichtstheile  Sauerstoff, 
3  Pfund  Braunstein  (1^^  Kilogramme)  liefern  ohngefahr  4  Kubikfuss 
Sauerstoffgas.  Man  mnss  zur  Gewinnung  des  Sauerstoffgases  aus  Braun- 
stein stets  die  beste  Sorte  des  Braunsteins  nehmen;  die  schlechteren  Sor- 
ten des  Handels  bestehen  aus  sauerstoffärmeren  Verbindungen  des  Man- 
gans, und  liefern  deshalb  nur  wenig  Sauerstoff.  Man  erkennt  die  beste 
Sorte  an  der  eisengrauen  Farbe  und  strahlig  krystallinischen  Beschaffen- 
heit, so  wie  daran,  dass  sie,  fein  zerrieben,  ein  graphitfarbenes  (bleistift- 
farbenes),  durchaus  nicht  ins  Bräunliche  sich  ziehendes  Pulver  giebt. 

Die  Zerlegung  des  Braimsteins  in  angegebener  Weise,  beim  Er- 
hitzen, lehrt ,  dass  in  demselben  der  Sauerstoff  nicht  sämmtlich  mit  glei- 
cher Festigkeit  an  das  Metall  Mangan  gebunden  ist,  denn  wäre  dies  der 
Fall,  so  würde  er  entweder  völlig  beim  Erhitzen  weggehen,  wie  bei  dem 
Queeksitberoxyd,  oder  ganz  zurückgehalten  werden.  Der  Braunstein  steht 
in  dieser  Beziehung  keineswegs  allein  da,  es  ist  vielmehr  eine  ziemlich 
allgemein  geltende  Regel,  dass  es  in  einer  Verbindungsreihe  zweier  Kör- 
per stets  eine  Verbindung  ^ebt,  in  welcher  die  Bestandtheile  mit  der 
grössten  Kraft  zusammengehalten  werden,  während  die  anderen  Verbin- 
dungen der  Reihe,  welche  mehr  von  dem  einen  oder  anderen  Bestand- 
theile enthalten,  dies  Mehr  leichter  entlassen.  Sehr  oft  ist  die  aus  je  ei- 
nem und  einem  Aequivalente  bestehende  Verbindung  die  beständigste. 

Grössere  Quantitäten  von  Sauerstoffgas,  überhaupt  von  Gasen  sam- 
melt man  in  sogenannten  Gasbehältern  auf,  von  denen  der  von  Pepys 
ersonnene  sich  als  äusserst  zweckmässig  und  bequem  empfiehlt. 

Dieser  Gasbehälter,  welcher  von  Kupferblech  oder  von  Zinkblech 
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angefertigt,  tmd  dann  gewöhnlich  lackirt  wird,  besteht  aus  dem  nntem 
cyUndrischen  Theile  Ä^  Fig.  10,  und  dem  obem  gleichfalla  cjlindrischen 
FuE   10  Theile  -B,  welcher    etwa  nur   ein  Drittheil  so 

hoch  als  der  untere  Theil  und  oben  offen  ist. 
Durch  die  mit  Hähnen  versehenen  Bohren  a 
und  &,  welche  zugleich  als  Stützen  dienen,  kann 
Ä^  der  eigentliche  Behälter  für  das  6a^  mit  B, 
dem  Wasserbehälter,  in  Verbindung  gesetzt 
werden.  Das  Bohr  a  reicht  bis  fast  auf  den 
Boden  von  Ä  herab,  wie  es  die  punktirte  Linie 
zeigt,  das  Bohr  b  aber  darf  nicht  im  Mindesten 
in  Ä  hineinragen,  cc  sind  noch  zwei  Stützen 
für  ^.  An  ^  befindet  sich,  dicht  über  dem  Bo- 
den, das  kurze,  nach  oben  gebogene  Ansatz- 
rohr (f,  welches  im  Innern  ein  Schraubenge- 
winde hat  und  durch  eine  Schraube  mit  Leder- 
scheibe luftdicht  verschlossen  werden  kann,  und 
oben  das  mit  einem  Hahne  und  einem  Schrau- 
bengewinde versehene  Ansatzrohr  e.  Das  starke 
Glasrohr  /,  ein  sogenannter  Index ,  ist ,  mittelst 
durchbohrter  Korke  und  darüber  fiusender  Schrauben,  luftdicht  in  die 
röhrenförmigen  Ansätze  gg  befestigt.  Soll  der  Gasbehälter  in  G^bvanch 
gezogen  werden,  so  Öffnet  man  die  Hähne  o,  b  und  e,  und  giesst  so  lange 
-Wasser  in  ^,  bis  dasselbe  aus  der  Bohre  e  abzulaufen  anfügt.  Hierauf 
verschliesst  man  die  Bohre  e;  die  noch  in  Ä  befindliche  Luft  entweicht 
dann,  bei  fernerem  Eingiessen  von  Wasser,  durch  die  Bohre  b.  Um  das 
Entweichen  der  letzten  Antheile  Luft  möglich  zu  machen,  darf,  wie  er- 
wähnt, b  nicht  im  Mindesten  in  A  hineintreten,  und  um  das  Entweichen 
der  Luft  zu  erleichtem,  ist  der  obere  Theil  von  A^  unter  5,  etwas  ge- 
wölbt, wie  es  die  Abbildung  zeigt. 

Hat  man  nun  Ä  auf  beschriebene  Weise  vollständig  mit  Wasser  ge- 
füllt und  die  Hähne  a  und  b  an  den  Yerbindungsröhren  geschlossen,  so 
ist  der  Gasbehälter  zur  Aufnahme  von  Gras  geeignet.  Man  stellt  denselben, 
wie  es  die  Fig.  1 1  (s.  f.  S.)  zeigt,  über  eine  Wanne  und  entfernt  von  d  die 
Schraube.  Wenn  die  Hähne  gehörig  schliessen  und  das  Glasrohr  luft- 
dicht befestigt  ist,  so  kann  kein  Wasser  ausfliessen,  weil  keine  Luft  in 
den  Behälter  dringen  kann.  In  dem  Maasse  aber,  als  durch  das  Gaslei- 
tungsrohr  Gas  eintritt,  fliesst  neben  dem  Bohre  Wasser  aus.  Man  füllt 
den  Gasbehälter  nur  so  weit  mit  Gas,  dass  die  untere  Oeffhung  von  d 
sich  noch  unter  Wasser  befindet.  Das  Glasrohr,  der  Index,  zeigt  den 
Stand  des  Wassers  an.  Nach  der  Füllung  wird  die  Oeffnung  d  mit- 
telst der  Schraube  ganz  dicht  geschlossen.  Zweckmässige  Dimensionen 
f&r  den  vitem  Cylinder  sind  16  Zoll  Höhe  und  11  Zoll  Durchmes- 
ser. Derselbe  fiust  dann  ohngefahr  1200  Cubik-Zoll  Gas.  Die  Fla- 
sche  d  ist   eine   sogenannte  Waschflasche,   welche  Kalkmilch  enthält; 
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indem   das  Sauerstoffgas  durch  diese  hindurch  geht,  giebt  e^  die  etwa 
dabei  befindliche  Kohlensäure  ab,  wird  es  also  gereinigt,  oder,  wie  man 

Fig.  11. 


Fig.  12. 


sagt,  gewaschen.  Will  man  eine  solche  Waschflasche  nicht  anwenden, 
so  vermischt  man  das  Wasser  des  Gasbehälters  mit  etwas  Kalkmilch 
oder  mit  etwas  Kalilauge  (siehe  oben). 

Das  in  einem  solchen  Gasbehälter  befindliche  Gas  kann  auf  die 
manchfaltigste  Weise  verbraucht  werden.  Der  obere  Theil  B  (Fig.  12) 
stellt,  mit  Wasser  gefUUt,  eine  pneumatische 
Wanne  dar.  Um  darin  eine  Flasche  oder  einen 
Cylinder  mit  Gas  zu  fallen,  bringt  man  diesel- 
ben, mit  Wasser  gefüllt,  über  die  Röhre  6,  öff- 
net den  Hahn  der  Röhre  a  ganz,  und  darauf 
den  Hahn  der  Röhre  &,  über  welcher  das  Ge- 
fass  steht,  so  weit,  dass  das  von  dem  einfliesen- 
den Wasser  verdrängte  (jras  mit  massiger  Ge- 
schwindigkeit hervortritt  Ist  der  Cylinder  oder 
die  Glocke  mit  Gas  gefüllt,  so  werden  die 
Hähne  wieder  geschlossen.  An  das  Seitenrohr 
e  des  Gasbehälters  kann  man  mittelst  eines  an- 
geschraubten Ansatzrohres  und  eines  Kaut- 
sohuckröhrchens  ein  Crasleitungsrohr  befestigen 
und  durch  dieses  das  Gas  i^iter  die  Brücke  der 
pneumatischen  Wanne  zur  Füllung  von  Glocken, 
Cylindern  u.  s.  w.  leiten.  Aus  derselben  Oeff- 
nung  e  kann  man  ferner  durch  ein  langes,  spitz 
zulaufendes,  Ansatzrohr  das  Gas  ausströmen  lassen,  um  es  entweder  in 
eine  Flamme  zu  leiten  oder  selbst  anzuzünden,  wenn  es  brennbar  i^ 
Aus  derselben  Oefihung  und  einem  passenden  Ansatzrohre  Jiann  man 
endlich  auch  Thierblasen  mit  dem  Gase  des  Behälters  füllen.  Es  ist 
zweckmässig,  ich  möchte  sagen  nothwendig,  für  die  brennbaren  Grase  ei- 
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nen  besondern  Grasbehäker  anzuwenden,  damit  nicht  durch  Zusammen- 
treffen von  diesen  mit  Sauerstoff  explodirende  Gasgemenge  entstehen. 

Sauerstoff  kann  aus  Braunstein  auch  noch  auf  einem  ganz  andern 
Wege  als  durch  GlOhen,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
abgescltteden  werden.  Man  ttbergiesst  den  grob  gepulverten  Braunstein 
in  einem  Kolben  o,  Fig.  13,  (oder  in  einer  Retorte)  mit  conoentrirter 
SchwelSelsai^,  sogenannter  englischer  Schwefelsäure  des  Handels,  und 
p*     j^  erhitzt  den  Kolben  durch 

eine  Spirituslampe  oder^ 
wenn  er  grösser,  darch 
ein  Kohlenbecken.  Der 
Kolben  wird  dabei  in 
eine  Schale  aus  Eisen« 
blech  oder  Kupferblech, 
welche  Sand  enthält  (in 
ein  Sandbad)  oder  auf 
ein  schalenförmig  gebo- 
genes Drahtgewebe  ge- 
stellt. Mittelst  eines  Gas- 
leitungsrohres •),  wel- 
ches in  dem  Hadse  des 
Kolbens  (oder  der  Betorte)  befestigt  ist,  leitet  mao  das  Gas  in  die  pneu- 
madsche  Wanne,  wie  es  die  Abbildung  zeigt,  oder,  wenn  man  mit  grös- 
seren Mengen  Ton  Materialien  operirt,  in  den  GrasbehäHer.  Auch  hier 
setzt  man  dem  Wasser  der  pneumatischen  Wanne  oder  des  Grasbehälters 
etwas  Kalkwasser  oder  Kalkmilch  zu,  um  das  etwa  mit  auftretende  Koh- 
lensanregas  zu  beseitigen. 

Das  Auftreten  des  Sauerstoff^  beim  Erhitzen  des  Braunsteins  mit 
Schwefelsäure  wird  durch  folgende  Betrachtungen  klar  werden.  Die 
Schwefelsäure,  wie  es  schon  ihr  Name  sagt,  gehört  zu  der  grossen 
Gruppe  von  Sauerstoff-Verbindungen,  welche  man  Sauerstoffsäuren  nennt. 


Man  biegt  Glasröhren,  nachdem  man  sie,  miter  stetem  Umdrehen,  über  der 
Flamme  der  Spirituslampe  mit  doppeltem  Laitzuge  an  der  betreffenden 
Stdle  bis  znm  Erweichen  des  Glases  erhitzt  hat.  Benutzt  man  zum  Er- 
hitzen eine  einfache  Spiritoslampe ,  so  ist  die  erweichte  SteOe  kleiner  und 
ez  entsteht  deshalb  beim  Biegen  ein  sehr  scharfes  Knie,  an  dessen  innerer 
Seite  das  Glas  zusnmmengepresst,  an  dessen  äusserer  Seit  es  ausgezogea, 
Terdünnt  ist  Abgesehen  daTon,  dass  eine  so  gebogene  Röhre  sehr  schlecht 
ausneht,  gefährdet  die  ungleiche  Stärke  des  Glases  die  Haltbarkeit  dersel- 
ben. Um  Röhren  zu  tiieilen,  macht  man  an  der  Stelle,  wo  die  Tbeilung  er- 
folgen soQ,  mit  einer  benetzten,  scharfen,  dreieckigen  Feile  einen  Strich, 
dann  fasst  man  die  Röhre  so  mit  beiden  Händea ,  dass  die  Daumen  dersel- 
ben, der  Länge  nach  anliegend,  hinter  dem  Striche  zusammenstossen,  die 
nbr^;en  flnger  die  Röhre  umfassen,  und  bricht,  indem  man  zugleich  etwas 
ziehi 
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Die  SauerstoffsSioren  haben  eine  grosse  Neigung^BJch  lAit  den  SauerstofT- 
baseu  bu  verbinden,  welche  eine  andere  Gruppe  yob  Sauere^toff- Yerbin- 
di|ngen  bilden,  die  in  ihren  Eigenschaften  gerade  den  Gregensatz  am  den 
Säuren  darstellen.  Aus  der  Vereinigung  einer  Sauerstoffiänre  und  Sauer- 
stoSFbase  entsteht  ein  Sauerstoff- Salz.  (Siehe  unten.)  Der  Braunstein: 
MnO«  (Mangansuperoxyd)  ist  keine  Base,  er  ist,  wie  man  sagt,  ein  in- 
differenter Körper,  die  Schwefelsäure  kann  sich  4>^her  mit  ihm  nicht  yer- 
binden;  entlässt  derselbe  aber  die  Hälfte  Sauerstoff,  so  ej^steht  MnO 
(Manganoxydul),  welche  Verbindung  eine  sehr  starke  Base^t,  mit  der 
eich  also  die  Schwefelsäure  zu  einem  Salze,  zu  schwefekaurem  Mangan- 
oxydul, verbinden  kann.  Das  Bestreben  der  Schwefelsäure,  sich  mit  ei- 
ner Base  zu  vereinigen,  veranlasst  nun  die  Zersetzung  des  Braunsteins, 
veranlasst,  dass  die  Hälfte  Sauerstoff  daraus  weggeht  und  eine  Base  ent- 
steht, mit  welcher  sich  dann  die  Schwefelsäure  verbindet  und  als  Salz 
zurückbleibt.  Durch  Zeichen  lässt  sich  auch  hier  wieder  der  Zersetzungs- 
process  anschaulich  machen: 

MnO«;      und      SO3      geben:       MnO,  SOs         und      O. 

Biauttaleia  Seh wefil ■iure  «chwcrcUaurM  Mmiigsaoxydul  SMiantofT. 

Während  man  also  durch  Glühen  des  Braunsteins  nur  ein  Drittheil  sei- 
nes Sauerstoffs  eriiält,  gewinnt  man  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
die  Hälfte  desselben,  aus  100  Gewichtstheilen  Braunstein  18,3  Grewichts- 
theile  Sauerstoff,  aus  einem  Pfund  Braunstein  ohngefahr  zwei  Kubikfuss 
Sauerstoffgas. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  aus  Braunstein  kann  man  Sauerstoff 
aus  einem  im  Handel  vorkommenden  Salze,  dem  rothen  chromsauren 
£[ali,  durch  Schwefelsäure  abscheiden.  Man  erhitzt  in  dem  Fig.  13  ab- 
gebildeten Apparate  3  Thle.  zerriebenen  Salzes  mit  4  Thln«  concentrir- 
ter  Schwefelsäure»  wodurch  Sauerstoffgas  in  einem  stetigen,  leicht  zu  re- 
gulirenden  Strome  entwickelt  wird,  indem  schwefelsaures  Kali  und  schwe- 
felsaures Chromoxyd  zurückbleiben  (Baimain,  Journ.  iiir  prakt.  Chem. 
Bd.  28,  S.  171), 
KaO,  Ci^Oe  und  4  SO,  geben:  EaO,  SO«  H-CrsOs,  3  SO«  und  O^ 
Auch  hier  giebt  die  Neigung  der  Schwefelsäure,  sich  mit  einer 
Base  zu  vereinigen,  Veranlassung,  dass  aus  der  Chromsäure  die  Hälfte 
Sauerstoff  weggeht  und  eine  basische  Verbindung,  das  Chromoxyd,  zu- 
rückbleibt. Bei  vollständiger  Zersetzung  erhält  man  ohngefahr  16  Proc 
vom  Gewichte  des  chromsauren  Kalis  an  Sauerstoff,  von  einem  Pfunde 
des  Salzes  ohngefahr  1^4  Cubikfuss  Gas,  von  einer  Unze  (2  Loth)  ohn- 
gefahr 200  ChibikzoU. 

Weit  häufiger,  als  aus  allen  den  im  Vorhergehenden  genannten  Sub- 
stanzen, gewinnt  man  jetzt  in  den  chemischen  Laboratorien  das  Sauer- 
stoffgas aus  chlorsaurem  Kali,  einem  Salze,  welches  von  den  chendschen 
Fabriken  für  verschiedene  Verwendungen  dargestellt  wird.  Das  Salz 
entlässt  die  sehr  bedeutende  Menge  Sauerstoff,  welche  darin  enthalten 
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ist,  bet  massig  starkem  Erhitzen;  es  liefert  das  Gas -iiit^serst  rein  und 
ea  st^iht  so  niedrig  i«i  -PreSse^  dass  es  selbst  zur  Darstellmig  grosserer 
Mengen  des  Gases  benutzt  werden  kann. 

MftD  bringt  das  Saiz  in  einen   kleinen  Kolben  oder  in  eine  klein« 
Retorte  a  (Fig.  14);  welche   mit  einem    Gasleitungsrohre  versehen  ist 

Flg.  14. 


und  erhitzt  es  über  der  Spiritnslampe.  Es  schmilzt,  und  fängt  dann  an 
Saaerstoffgas  auszugeben.  In  einer  Periode  der  Zersetzung  wird  die  Gas- 
entwickelung so  heftig,  dass  die  G«f ässe  zerspringen  kohnei),  wenn  das 
Gasleitungsrohr  sehr  eng  ist  und  wenn  die  Hitze  nicht  gemässigt  wird. 
Anfangs  bildet  das  geschmolzene  Salz  eine  dünnflüssige  Flüssigkeit,  spä- 
ter aber  wird  diese  zähe  und  schäumt  stark  auf.  Man  darf  aus  diesem 
Grande  die  kleine  Retorte  oder  den  kleinen  Kolben  höchitend  zpr  Hälfte 
mit  dem  Salze  füllen.  Ist  die  Erhitzung  stark  genug  und  Isi  ose  lange 
genug  fortgesetzt  worden,  so  verliert  das  chlorsaure  Kali  allen  Sauerstoff, 
welchen  es  enthält;  es  lässt  ein  weisses  Salz,  das . Chlorkalium ,  zurück.- 
100  chlorsaures  Kali  enthalten:  ^         •  * 

/.,  r  ^Li  (  28,9  Chlor 

61,5  Chlorsaure.  •  •  ]  oa  ß  a         ^  o»  ^    ^  ^ 

^^'J?*'^*^"^J     89,lS«e.^ff. 

'  (  82,0  KaUum 

Das  Salz  giebt  daher  beim  Erhitzen  39,1  Proc.  Sauerstoff  und  es 
bleibt: 

28,9  Chlor /  ca  ö  nui  j,  ««-. 

82;0  KaUum.  .  .  .  .  r^^^  ^^^^^'*^-  . 

In  Zeichen  Iftast  sich  die  Zersetsnng  des  Sakes  wie  folgt  veran- 
schanlichen:  *  ' 

KaO,  ClOß      giebt:         KaCr  und  6  0 

1  An-  cblorMmrn  KaU  \  A«q.  Cblortalfam  •  A*q.  iMMratoA         «      ^ 

fibe  Unze  chloi^ikure»  Kali  Hefert  ohngefXhr  450  C.  Z.  Gas.  Die 
Zeraetsnag  des  chlorsauren  Kalis  auf  angegebene  Weise  ist  wieder  ein 
Beispiel  Yon  einer  durch  Temperaturerhöhung  bewirkten  Zersetzung  einer 
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chemischen  yerbindang  (Sehe  7).  Auf  eine  noch  nicht  zu  erklärende 
Weise  wird  die  Zeraetznng  des  Salzes  sehr  befördert,  wenn  man  dasselbe 
mit  etwas  gepulvertem  Braunstein  oder  mit  Knpferoxyd  mengt.  Das  Ge- 
menge giebt  dann  schon  bei  geringer  Erhitzung  einen  lebhaften  Strom 
Sauerstoifgas  aus;  es  ffingt  hierauf  an  einer  Stelle  an  zu  glühen,  und  dies 
Glühen  verl^reitet  sich  so  rasch  durch  die  ganze  Masse,  dass  die  Zer- 
setzung in  wenigen  Minuten  beendet  ist.  Weite  Gasleitungsröhren  sind 
deshalb  bei  dem  Versuche  durchaus  nothwendig.  Die  Oxyde  selbst  er- 
leiden keine  Veränderung.  Man  nennt  Wirkungen  dieser  Art :  Contact- 
wirkungen,  und  schreibt  sie  einer  besonderen  Kraft,  der  katalytischen 
Kraft  zu. 

Es  ist  oben  Seite  11  der  Crasbehälter  von  Pepys  abgebildet  und 
beschrieben  und  als  sehr  bequem  empfohlen  worden.    Der  in  Fig.  15  ab- 
Fig.  15.  Fig.  16. 


gebildete  Gasbehälter,  welcher  früher  sehr  allgemein  in  Gebrauch  war, 
findet  sich  ebenfalls  noch  häufig  in  den  Laboratorien  in  Anwendung. 
Zwei  Gefasse  a  und  &,  von  denen  das  untere  von  Glas  ist,  das  obere, 
oben  offene,  aber  sowohl  von  Glas  als  auch  von  lackirtem  Blech  sein 
kann,  stehen  durch  eine  messingene  Fassung  und  einen  Hahn  c  mit  ein- 
ander auf  gezeichnete  Weise  in  Verbindung.  An  der  messingenen  Fas- 
sung des  unteren  Geftuses  a  befindet  sich  seitwärts  ein  Ansatz  mit  einem 
Hahne  cL  Um  diesen  Gasbehälter  zur. Aufnahme  von  Gas  vorzubereiten, 
öfinet  man  die  beiden  Hähne  c  und  tf,  füllt  das  untere  Gefass  durch  das 
obere  mit  Wasser,  bis  dies  aus  d  abzulaufen  anfangt  und  verschliesst 
dann  den  Hahn  c.  Die  Füllung  mit  Gm  wird  nun  auf  folgende  Weise 
bewerkstelligt.  Man  stellt  den  Gasbehälter  umgekehrt  in  eine  flache 
Wanne,  wie  es  Fig.  16  zeigt,  steckt  durch  d  das  Gasleitnngsrohr  der 
Betorte  «,  w^he  chlorswores  Kali  enthält,  und  erhitzt  diese  über  der 
Spirituslampe,. wie  vorher  beschrieben.    Das  entweichende  Sauerstoffgas 
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tritt  in  das  GefaM  a  und  verdr&ngt  am  diesem  dag  Wawer,  welcb^s  in 
die  Wanne  fliesst.  Damit  das  Wasser  beqnem,  in  dem  Afaasse  als  Gas 
eintritt,  ansfliessen  kann,  mnss  das  Gasleitnngsrohr  nur  von  solcher  Stärke 
genommen  werden,  dass  swischen  ihm  nnd  dem  Bohre  d  noek  hinreichen- 
der Zwischenraom  bleibt.  Sobald  das  Wasser  bis  rar  metallenen  Fassung 
herabgesnnken  ist,  entfernt  man  die  Betorte  und  das  Gasleitongsvohr, 
dreht  den  Hahn  d  zu  und  stellt  dann  den  Gasbehälter  wieder  aufrecht. 
Wenn  mm  das  obere  Geftss  h  mit  Wasser  geitiilt  wird,  so  fliesst  dies, 
nachdem  beide  Hähne  gedfinet  sind,  in  d&s  untere  Gefi&ss  a  und  aus  der 
Oeffhung  bei  d  strömt  Sauerstoffgas  aus,  das  an  den  Ort  der  Bestimmung 
geleitet,  überhaupt  bewitzt  werden  kann.  Durch  den  Hahn  d  lässt  sich 
die  Menge  des  ausströmenden  Gases  genau  reguliren. 

Wenn  das  in  das  untere  Geföss  a  herabtretende  und  eingekittete 
Giasrohr  nur  ^  wenig  unter  die  Messingiassung  hinabreicht,  so  kann 
dieser  Gasbehälter  auch  recht  gut  auf  der  Brücke  der  pneumatischen 
Wanne  geföllt  werden.  Man  schraubt  das  obere  Geiäss  h  über  dem 
Hahne  e  ab,  f&llt  das  untere  Gefäss  a  mit  Wasser  ganc  an,  stellt  es  um- 
gekehrt auf  die  Brücke  der  Wanne,  wo  das  eintretende  Gas  das  Wasser 
ans  demselben  rerdrängt.  Ist  dann  dies  G^fclss  a  mit  Gas  gefüllt,  so 
dreht  man  den  Hahn  zu,  stellt  es  aufrecht  und  schraubt  nun  das  Gefäss  h 
wieder  aof. 

Der  Salpeter,  das  bekannte  Salz,  giebt,  wenn  man  ihn  in  der 
Fig.  9  abgebildeten  eisernen  Flasche,  ohne  Zusata  von  Brannstein,  er- 
hitzt, ebenfalls  Sauerstoffgas  aus,  aber  in  geringerer  Menge,  als  das  chlor^ 
saure  Kali,  und  nur  anfSnigs  rein,  später  verunreinigt  mit  anderen  Gasen ; 
er  wird  deshalb  jetzt  nicht  mehr  angewandt,  war  aber  früher  ein  sehr 
gebräuchliches  Material  für  die  Gewinnung  von  Sauerstoffgas.  Die  Zer- 
setzung, welche  er  beim  Erhitzen,  im  Anfange,  erleidet,  lässt  sich  in  Zei- 
eben  auf  folgende  Weise  ausdrücken : 

KaO,  NOß       giebt:         KaO,  NOs  und  O, 

«•IpMaraantM- Kmll  «alpcirlcMttrflB  Kalt  8&«*ratofr. 

Später  wird  auch  das  salpetrigsaure  Kali  zersetzt  und  es  treten  da^n 
verschiedene  gasförmige  Zersetznngsproducte  auf.  Da  der  Salpeter  bei 
der  Zersetzung  schmilzt,  so  darf  man  die  eiserne  Flasche  nicht  horizontal 
in  den  Ofen  legen,  wie  es  die  Abbildung  zeigt,  sondern  man  muss  sie 
etwas  schräg,  die  Oeflfhung  höher,  legen. 

Nachdem  nun  im  Vorhergehenden  die  Wege  gezeigt  worden  sind, 
auf  denen  man  sich  Sauerstoffgas  verschafft,  gehen  wir  zur  Betrachtung 
der  Eigenschaften  desselben  über. 

Das  Sauerstoffgas  ist,  wie  schon  oben  gesagt,  farblos  und  besitzt 
weder  Geruch  noch  Geschmack.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  etwas 
grosser,  als  das  der  atmosphärischen  Luft.    Die  älteren  Versuche  von 

GnüMm  -  Otto*B  Chemie.    Bei  IL    Abtheilang  1.  2 
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Bio!  und  Arago  hatten  dasselbe  zu  1,1086,  von  de  Sau  saure  m 
1,10562,  von  Berzellus  und  Dulong  zu  1,1026  ergeben.  Die  letz- 
tere Zahl  war  lange  Zeit  hindurch  in  den  Lehrbüchern  der  .Chemie  die 
geltende.  Neuere  Wägungen  von  Dumas  und  Boussingauit  gaben 
die  Zahl:  1,1057  (Journ.  ftir  prakt  Chemie  Bd.  24.  S.  74),  mit  weicher 
die  Resultate  der  in  neuester  Zeit  von  Begnault  angestellt^i  Wiigaik' 
gen  so  gut  wie  übereinstimmen;  nach  diesen  ist  nämlich  das  speciti^che 
(rewicht:  1,10565,  also  genau  so  wie  es  früher  de  Saussure  gefunden 
hatte,  und  wiegt  ein  Litre  Sauerstoffgas  (1000  Kubikcentimeter)  bei 
760*'°  Barometerstand  und  bei  0^  Temperatur:  1,4298  Gramme,  wäh- 
rend 1  Litre  atmosphärische  Luft,  unter  denselben  Umständen,  1^2932 
Grm.  wiegt. 

1  Pariser  EubikzoU  wiegt  0,4657  Preuss.  Gran *)  0,4566  Nümb.Gran 
1  Bheinl.  Enbikzoll     „         0,4200      „  y,  0,4118      „         ^ 

1  Pariser  Kubikfuss     „     804,83  „  „       789,04  „         „ 

1  Rheinl.  Kubikfuss     „     725,90  „  „       711,67  „         „ 

Es  ist  weder  durch  Kälte  noch  durch  Druck  zur  Flüssigkeit  verdich- 
tet worden;  es  blieb,  nach  Versuchen  von  Faraday^  noch  gasförmig 
unter  einem  Drucke  von  58,5  Atmosphäre  bei  gleichzeitiger  Erkältung 
auf  —  950,5  C. 

Li  Wasser  ist  es  so  wenig  löslich,  dass,  wenn  es  mit  demselben 
geschüttelt  wird ,  keine  bemerkbare  Verminderung  des  Volums  wahrzu- 
nehmen ist.  Wenn  man  aber  zuvor  das  Wasser  durch  Kochen  von  der 
atmosphärischen  Luft,  die  es  enthält,  befreit  hat,  so  nehmen,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  100  Volumina  Wasser  4,6  Volumina  Sauerstoff- 
gas  auf.    1  Kilogramm  Wasser  enthält  dann  0,0464  Grm.  Sauerstoff. 

In  dem  Sauerstoffgase  erfolgt  Verbrennung  mit  weit  stärkerem  Glänze, 
als  unter  gewöhnlichen  Umständen,  das  heisst,  als  in  atmosphärischer  höh* 
Wird  z.  B.  eine  an  einem  Drahte  befestigte  brennende  Wachskerze 
Fig.  17.     (Wachsstock)  Fig.  17,  in  ein  mit  Sauerstoffgas  angefiilltea 
Q         Gefäss  (Glascylinder)  getaucht,  so  brennt  sie  mit  ausgezeichne- 
tem Glänze.    Bläst  man  die  Kerze  aus  und  senkt  man  sie,  wäh- 
rend der  Docht  noch  glimmt,  in  Sauerstoffgas,  so  entzündet  sie 
sich  sogleich  wieder,  unter  schwacher  Verpuffung,  und  brennt 
dann  mit  grossem  Glänze  fort   Zieht  man  sie  schnell  aus  dem 
erfasse,  so  kann  sie,  ausgeblasen,  auf  gleiche  Weise  wieder 
entzündet  werden  und  so  kann  man  den  Versuch  in  demsel- 
ben Gase  einige  Male  wiederholen. 

Ein  glimmender  Holzspahn  und  glimmender  ZündsehmMnm 
brennen  im  Sauerstoffgase  mit  Flamme,  und  glühende  Kohle 
verbrennt  unter  Funkensprühen.   Man  steckt  für  diesen  letzten 


y 


•)  60  Gran  =  1  Quentchen;  240  Gran  =  1  Loth;  1  Gramm  =»  16,422  Prenss. 
Gran  oder  16,096  Nürnberger  Gran ;  1  Par.  Kubikzoll  Wasser  wiegt  bei  4«C. 
im  Vacuo  «  19,886  Grm;  1  Rheinl.  Kubikzoll  =  17,891  (siehe  im  ersten 
TheSe:  Maass  und  Gewicht). 
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Versuch  einen  kleinen  Kegel  von  Holzkohle  auf  einen  nnten  umgebo- 
genen Draht,  macht  die  Spitze  des  Kegels  in  der  Spirituslampe  glü- 
hend nnd  senkt  den  Draht  dann  in  das  Gas. 

Bringt  man  Schwefel  in  einem  kleinen,  eisernen  Löffel  (Fig.  18)  an- 
gezündet in  das, Gas,  so  brennt  derselbe  lebhaft  mit  blau-rother  Flamm[e. 
Wird  auf  gleiche  Weise  Phosphor  in  das  Gas  gebracht,   so   brennt  der- 


Fig.  19. 


Fig.  la. 


selbe  mit  einem  blendenden  Lichte 
vom  grössten  Glänze,  vorzüglich 
nachdem  er  siedet  und  als  Dampf 
in  dem  Gase  aufsteigt.  Zur  Ausfuh- 
rung dieses  glänzenden  Versuches 
befindet  sich  das  Gas  am  besten  in 
einem  geräumigen  Kolben  (Fig.  19) 
oder  in  einer  bauchigen  Flasche  von 
weissem  Glase,  mit  erforderlich  wei- 
ter Mündung.  Nimmt  man  das  Phos- 
phorstück nicht  zu  gross,  so  hält 
das  Glasgefass  den  Versuch  aus,  im 
(Segentheil  zerspringt  es,  weil  dann 
die  Wand  desselben  von  der  hohen  Flamme  berührt  wird. 

Glühend  gemachter  Eigendraht  oder  Stahldraht  hört  in  der  atmosphä- 
rischen Lnft  sogleich  auf  zu  glühen ,  bringt  man  ihn  aber  in  Sauerstoff- 
gas, Bo  verbrennt  derselbe  unter  dem  lebhaftesten  Funkensprühen.  Zur 
Darstellung  dieses  Versuches  windet  man  einen  Ciavierdraht  oder  eine 
ausgeglühte  dünne  Uhrfeder  auf  einen  cjlindrischen  Stab  oder  ein  Glas- 
rohr,  um  ihnen  die  Form  einer  Spirale  zu  geben;  das  eine  Ende  dieser 
Spirale  zieht  man  dann  etwas  aus,  spitzt  oder  schärft  es  mit  einer  Feile 
und  tancht  es  in  geschmolzenen  Schwefel  oder  steckt  auf  dasselbe  ein 
kleines  Stück  Zündschwamm;  das  andere  Ende  befestigt  man  in  einem 
Korke ,  so  dass  die  Spirale  vertical  herabhängt.  Hierauf  zündet  man  den 
Schwefel  oder  Zündschwamm  an  und  bringt  die  Spirale  in  eine  mit  Sauer- 
stoffgas gefüllte  Flasche  (Fig.  20).  Der  Draht  wird  durch  den  lebhaft 
Y\ff,  20.  brennenden  Schwefel  oder  Zündschwamm  ange- 

zündet und  brennt  mit  starkem,  weissem  Lichte, 
indem  er  Funken  sprüht  und  von  Zeit  zu  Zeit  eine 
Kugel  von  geschmolzenem  Oxyd  fallen  lässt,  bis 
er  ganz  verzehrt  ist  oder  bis  das  Sauerstoffgas 
verbraucht  ist.  Dieses  Experiment  ist  eins  der 
schönsten  und  glänzendsten  in  der  Chemie.  Die 
Kugeln  des  geschmolzenen  Eisenoxyds  besitzen 
eine  so  hohe  Temperatur,  dass  sia  einige  Zeit 
unter  dem  Wasser  glühend  bleiben  und  tief  in  das  Glas  einschmelzen. 
Noch  weit  glänzender  lässt  sich  die  Verbrennung  einer  Uhrfeder  mit 
Hülfe  des  Gasbehälters  bewerkstelligen.  Vor  «,  Fig.  21  (f.  S.),  woran  ein 
Aniatzohr  geschraabt  ist,  wird  auf  ein  Statif  eine  einfache  Spirituslampe 
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gestellt;  nach  OeffnuDg  der  Hähne 
F\g.  21. 
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a  und  e  strömt  das  Saueratoffgas  in  die 


Flamme,  und  man  erhält  eine  mit 
Sauerstoffgas  angeblasene  Stichflamme, 
in  welcher  die  Uhrfeder  mit  ausge- 
zeichnetem Glänze,  unter  dem  heftig- 
sten und  herrlichsten  Funkensprühen 
verbrennt  und  auch  fortfahrt  zu  ver- 
brennen ,  wenn  man  die  Spirituslampe 
wegnimmt. 

Alle  diese  Experimente  fuhren 
zu  der  Frage,  was  ist' Verbrennung 'r 
was  geht  bei  der  Verbrennung  vor? 
Verbrennung  in  Sauerstoffgase  oder 
in  atmosphärischer  Luft  —  welche, 
wie  oben  erwähnt,  ein  Fünflheil  ihres 
Volumens  Sauerstoffgas  enthält  — 
besteht  in  einer  von  Lichterscheinung 
begleiteten  chemischen  Vereinigung 
des  Sauerstoffs  mit  dem  verbrennenden  Korper.  Bei  dem  Verbrennen  der 
Kohle,  des  Schwefels,  des  Phosphors,  des  Eisens  entstehen  Verbindun- 
gen des  Kohlenstoffs,  Schwefels,  Phosphors,  Eisens  mit  Sauerstoff. 

Der  Sauerstoff  kann  sich  mit  allen  anderen  Elementen  chemisch  ver- 
binden, nur  mit  Fluor  ist  noch  keine  Verbindung  dargestellt  worden. 
Im  Allgemeinen  nennt  man  den  Process  der  chemischen  Vereinigung  des 
Sauerstoffs  mit  anderen  Elementen:  Oxydation  (von  Oxygeniimi).  Der 
Process  der  directen  chemischen  Vereinigung  der  Körper  ist  immer  von 
Wärmeentwickelung  begleitet,  es  wird  also  auch  bei  der  chemischen  Ver- 
einigung des  Sauerstoffs  mit  anderen  Körpern,  bei  der  Oxydation,  Wärme 
frei.  Erfolgt  die  Vereinigung  eines  Körpers  mit  Sauerstoff  langsam ,  das 
heisst,  verbinden  sich  in  einer  gewissen  Zeit,  nur  geringe  Mengen  der 
beiden  Körper,  so  ist  dabei  keine,  oder  doch-  nur  eine  unbedeutende, 
Temperaturerhöhung  wahrzunehmen,  weil  die  geringe  Menge  Wärme, 
welche  in  einer  gewissen  Zeit  unter  diesen  Umständen  frei  wird,  von  der 
Umgebung  mehr  oder  weniger  vollständig  abgeleitet  wird.  Das  Rosten 
des  Eisens,  das  Anlaufen  des  Bleis,  des  Zinks,  besteht  in  einer  solchen, 
ohne  wahrnehmbare  Wärmeentwickelung  vor ,  sich  gehenden  Oxydation 
der  Metalle.  Erfolgt  aber  die  chemische  Vereinigung  eines  Körpers  mit 
Sauerstoff  sehr  rasch,  das  heisst,  verbinden  sich  in  einer  gewissen  Zeit 
beträchtliche  Mengen  der  beiden  Körper,  so  kann  die  beträchtliche  Menge 
der  frei  werdenden  Wärme  eine  so  bedeutende  Temperaturerhöhung  her- 
beiführen, dass  dadurch  der  sich  oxydirende  Körper  und  das  Oxydations- 
prodnct  glühend,  leuchtend  werden,  denn  alle  Körper  leuchten,  strahlen 
Liclit  aus,  wenn  man  sie  einer  hinreichend  hohen  Temperatur  aussetzt. 
Qringt  man  z.  B.  Eisen  in  dem  fein  zertheilten  Zustande,  wie  man  es 
durch  Beduction  seines   Oxyds  mittelst  Wasserstoff  erhält,   oder  Blei  in 
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der  Gestalt  des  Bleipyrophors  in  Sanerstoffgas  oder  in  atmosphärische 
Luft,  so  erfolgt  die  Oxydation  so  rieler  Theilchen  der  Metalle  auf  ein- 
mal, dass  das  Metall  und  das  entstehende  Oxyd  erglflhen  (Pyrophore). 
In  diesem  Falle  nun,  wo  ein  Korper  unter  Lichtentwickelung  sich  mit 
Sauerstoff  verbindet ,  sagt  man,  er  verbrennt  oder  wird  verbrannt, 
und  anstatt  Oxydation  sagt  man  dann  Verbrennung.  Elin  Körper, 
welcher  sich  mit  Sauerstoff  verbinden  und  bei  der  Vereinigung  Wärme 
und  Licht  geben  kann,  wird  ein  brennbarer  Körper  genannt.  So  sind 
Schwefel,  Phosphor,  Kohle  brennbare  Körper. 

Bevor  wir  nun  den  Verbrennungsprocess  und  die  anderen  inter- 
essanten Oxydationsprocesse  specieller  ins  Auge  fassen,  wollen  wir  die 
Eintheilung  nnd' Benennung  der  Sanerstoffv^erbindungen  betrachten. 

Es  ist  in  der  Einleitung  Seite  14  gesagt  worden,  dass  man  die 
chemischen  Verbindungen  im  Allgemeinen  in  Säuren,  Basen  und  indif- 
ferente Verbindungen  eintheile.  Diese  Eintheilung  wurde  zuerst  bei  den 
Sauerstoffverbindungen  gemacht  und  gilt  vorzugsweise  für  diese.  Man 
unterscheidet:  Sanerstoffsäuren,  Sauerstoffbasen  und  indif- 
ferente Sauerstofiverbindungen.  Was  uns  bei  dieser  Eintheilung  leitet, 
was  diese  drei  Gruppen  charakterisirt,  ist  ebenfalls  schon  am  genannten 
Orte  im  Allgemeinen  besprochen  worden.  Das  Folgende  dient  daher  nur 
zur  weiteren  Ausfiihrung  und  Ergänzung. 

Die  Sanerstoffsäuren  und  Sauerstoffbasen,  sind  Gegen- 
satze; sie  charakterisiren  sich  gegenseitig  durch  die  Fähigkeit,  mit  ein- 
ander Verbindungen  einzugehen ,  unter  Verlust  der  Eigenschaften ,  die 
sie  als  Säuren  und  Basen  auszeichnen.  Diese  Verbindungen  sind  die  so 
wichtigen  Sauerstoff  salze. 

Die  Säuren  besitzen,  wenn  sie  in  Wasser  löslich  sind,  den  bekann- 
ten sauren  Geschmack  und  ändern  die  blaue  Farbe  des  Lackmus  in 
Roth  mn ;  die  Basen  schmecken  im  aufgelösten  Zustande  laugenartig  und 
färben  den  durch  Säuren  gerötheten  Lackmnsfarbestoff  wieder  blau  *). 

Die  Entstehung  eines  Salzes  bei  der  chemischen  Vereinigung  einer 
Säure  und  Base  lässt  sich  leicht  zeigen.    Die  Salpetersäure,  eine  Verbin- 


Man  wendet  den  Lackmusfarbestoff  entweder  in  der  sogenannten  Lackmus- 
tioctur  oder  in  dem  Lackmuspapier  an  Zur  Bereitung  der  ersteren  übei^ 
giesst  man  das  in  der  Form  kleiner  Würfel  in  den  Handel  kommende  Lack- 
mus mit  Wasser,  rührt  von  Zeit  zu  Zeit  um  und  gicsst  die  blaue,  klare  Flüs- 
sigkeit nach  einigen  Stunden  yon  dem  Bodensatze  ab.  Zur  Bereitung  des 
Lackmuspapiers  bestreicht  man  feines  weisses  geleimtes  Papier  mit  dieser 
Uaren  Flüssigkeit  so  oft,  dass  es  eine  reine  hellblaue  Färbung  erhält,  und 
schneidet  es,  nachdem  es  ToUständig  trocken,  in  schmale  Streifen.  Da  die 
Lackmustinctur  sehr  dem  Verderben  unterworfen  ist,  das  Lackmuspapier 
aber  unverändert  bleibt,  so  ist  das  letztere  weit  mehr  im  Gebrauch  als  die 
erstere.  Zieht  man  das  Lackmuspapier  durch  Wasser,  dem  einige  Tropfen 
concentrirten  Essigs  zugesetzt  worden  sind,  so  entsteht  das  geröthctc  Lack» 
muspapier. 
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dung  des  Saneratoffd  mit  Stickstoff,  ist  eine  Sau^rstoffs&iire,  das  Kali,  eine 
Verbindung  des  Metalles  Kalium  mit  Sauerstoff,  ist  eine  Sauerstoff- 
base. Giebt  man  in  ein  Becherglas  gleiche  Theile  Salpetersäure  und 
Wasser  und  setzt  man  einige  Tropfen  der  blauen  Lackmustinctur  hinzu, 
so  entsteht  eine  rothe  Flüssigkeit.  Giesst  man  dann  zu  derselben,  nach 
und  nach  und  unter  Umrühren,  von  einer  concentrirten  Kalilosung,  so 
tritt  endlich  ein  Punkt  ein,  wo  die  rothe  Farbe  wieder  in  Blau  übergeht. 
Dies  ist  der  Punkt,  wo,  wie  man  sagt,  die  Säure  durch  die  Base  neu- 
tralisirt  ist,  und  hat  man  jeden  Ueberschuss  der  Base  vermieden,  so 
ist  die  Flüssigkeit  nun  neutral,  das  heisst,  so  färbt  sie  weder  blauea 
Lackmuspapier  roth,  noch  rothes  Lackmuspapier  blau.  In  der  Flüssigkeit 
ist,  unter  beträchtlicher  Wärme  -  Entwickelüng ,  die  Verbindung  der  Sal- 
petersäure mit  dem  Kali  entstanden,  das  bekannte  Salz,  der  Salpeter, 
welcher  sich  nach  dem  Abkühlen  der  Flüssigkeit  in  säulenförmigen  Krj- 
stallen  ausscheidet,  da  er  in  der  kalten  Flüssigkeit  weit  weniger  löslich 
ist  als  in  der  heissen. 

Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure  können  als  Muster  von 
Sauerstoff-Säuren;  Kali,  Natron,  Kalk  als  Muster  von  Sauerstoff-Basen 
dienen,  und  es  wird  daher  eine  Sauerstoff-Verbindung  für  eine  Base  ge- 
nommen werden,  wenn  sie  mit  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure 
etc.  ein  Salz  geben  kann,  während  eine  Sauerstoff-Verbindung  den  Säuren 
zugerechnet  wird,  wenn  sie  mit  Kali,  Natron,   K^lk  Salze  liefert. 

Auf  diese  Weise  erfährt  man,  zu  welcher  der  beiden  Classen  eine 
Sauerstoff- Verbindung  gehört,  in  den  Fällen,  wo  sich,  wegen  Unlös- 
lichkeit, kein  Geschmack  und  keine  Beaction  auf  Lackmuspapier  zeigt, 
und  diese  Fälle  sind,  wenigstens  bei  den  Basen,  die  häufigsten.  Das  oft 
erwähnte  rothe  Quecksilberoxyd  ist  unlöslich  in  Wasser;  es  giebt  sich 
als  Base  nur  dadurch  zu  erkennen,  dass  es  sich  mit  Säuren  zu  Salzen 
vereinigt.  Schüttet  man  dasselbe  in  Salpetersäure,  so  löst  es  sich,  das 
heisst,  so  entsteht  ein  in  der  Flüssigkeit  lösliches  Salz,  das  beim  Ein- 
dampfen in  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Die  Kieselsäure  ist  bestimmt 
eine  Säure,  denn  sie  giebt  mit  Basen  Salze;  sie  ist  aber  ganz  unlöslich  in 
Wasser  —  der  weisse  Sand  ist  Kieselsäure  —  und  kann  deshalb  nicht 
sauer  schmecken.  Der  in  die  Chemie  Tretende  muss  sofort  den  Gedanken 
aufgeben,  dass  alle  Säuren  löslich  seien  und  sauer  schmecken. 

Der  Sauerstoff  bildet  mit  einem  und  demselben  Elemente  oft  mehr 
als  eine  Base  und  mit  einem  und  demselben  Elemente  oft  mehrere  Säu- 
ren. Die  Säuren  enthalten  gewöhnlich  mehr  als  ein  Aequivalent  Sauer- 
stoff auf  ein  Aequivalent  des  anderen  Elements,  und  der  Sauerstoff  bildet 
sie  vorzugsweise  mit  den  nichtmetallischen  Elementen,  so  mit  Schwefel, 
Phosphor,  Kohlenstoff,  Bor,  Kiesel,  Chlor,  Brom,  Jod;  aber  auch  die  hö- 
heren Oxydationsstnfen  vieler  Metalle,  so  des  Mangans,  Chroms,  Arsens 
u.  a.  sind  Säuren.  Basen  giebt  der  Sauerstoff  nur  mit  den  Metallen ,  am 
häufigsten  in  dem  Verhältniss  von  einem  Aequivalent  und  einem  Aequi- 
valent;  weniger  häufig  in  dem  Verhältniss  von  2  Aeq.  Metall  auf  3  Aeq. 
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SaiierstoflT,  2  Aeq.  Metall  auf  1  Aeq.  Sauerstoff  nnd  1  Aeq.  Metall  auf 
2  Aeq.  Sauerstoff. 

Ein  und  dieselbe  Saure  und  ein  und  dieselbe  Base  bilden  mit  ein- 
ander oft  mehrere  Salze.  Bei  einem  bestimmten  Yerhältniss  der  Säure 
zur  Base  werden  die  Salze  neutrale  genannt;  enthalten  sie  mehr  Säure 
als  diesem  Verhältnisse  entspricht,  so  heissen  sie  saure  Salze;  enthalten 
sie,  im  Gegentheil,  mehr  Base,  so  heissen  sie  basische  Salze. 

Meistens  betrachtet  man  diejenigen  Salze  als  die  neutralen,  welche  auf 
1  Aeq.  Sauerstoff  der  Base  1  Aeq.  Säure  enthalten.  In  den  sauren  Salzen 
sind  die  Eigenschaften  der  Säure  durch  die  Base  nicht  vollständig  vernichtet, 
sie  rothen,  wie  die  Säure  selbst,  wenn  sie  in  Wasser  löslich  sind,  den 
Ladunnsfarfoestoff;  auf  gleiche  Weise  sind  in  den  basischen  Salzen  die 
Eigenschaften  der  Basen  zum  Theil  noch  wieder  zu  finden.  Aber  auch 
die  neutralen  Salze  sind  nicht  immer  ohne  alle  Wirkung  auf  Lackmus ; 
ist  nämlich  in  denselben  die  Säure  eine  starke,  die  Base  eine  schwache, 
so  rothen  sie  stets  ebenfalls  noch  das  Lackmus;  indess  meistens  nur 
schwach« 

Aus  diesem  Grunde  kann  die  Beaction  auf  Lackmu^farbestoff  nicht 
allein  als  Erkennungsmittel  der  löslichen  Säuren  und  Basen  dienen. 
Das  saure  Salz,  welches  die  Schwefelsäure  mit  dem  Kali  bildet,  röthet 
Lackmustinctur  so  stark  wie  die  Schwefelsäure  selbst,  uud  das  neutrale 
Salz  der  Kohlensäure  mit  dem  Kali  bläut  die  geröthete  Lackmustinctur 
so  kräftig,  als  es  das  Kali  selbst  thut. 

Der  nicht  mit  der  Chemie  Vertraute  ist  gewohnt,  sich  die  Salze 
stets  als  krystallisirte,  in  Wasser  lösliche  und  salzig  schmeckende  Körper 
zu  denken;  er  muss  beim  Eintritte  in  die  Wissenschaft  diese  Ansicht  auf- 
geben, eben  so,  wie  schon  gesagt,  die,  dass  alle  Säuren  sauer  schmecken. 
Eine  ungemein  grosse  Zahl  von  Sanerstoffsalzen  ist  in  Wasser  unlöslich, 
tritt  deshalb  als  völlig  geschmacklose,  pulvrige  Körper  auf.  Die  be- 
kannte Kreide  ist  so  gut  ein  Salz  wie  der  Salpeter,  welcher  oben  ans  Kali 
und  Salpetersäure  dargestellt  wurde,  denn  sie  besteht,  wie  dieser,  aus  einer 
Base  (Kalk)  und  einer  Säure  (Kohlensäure).  Bringt  man  in  ein  Becher- 
glas, worin  sich  Wasser  befindet,  einige  Tropfen  Schwefelsäure  und 
Lackmustinktur,  so  entsteht,  wie  aus  Früherem  bekannt,  eine  rothe  Flüs- 
sigkeit; fiigt  man  dann,  nach  und  nach,  eine  Auflösung  der  Base,  welche 
Baryt  genannt  wird,  hinzu,  so  wird  die  Säure  neutralisirt  und  die  rothe 
Farbe  in  Blau  zurückgeführt.  Dabei  bleibt  aber  'die  Flüssigkeit  nicht 
klar,  sondern  sie  trübt  sich,  indem  sich  die  entstehende  Verbindung 
des  Baryts  mit  der  Schwefelsäure,  das  entstehende  Salz,  pulvrig  aus- 
scheidet. In  der  Buhe  lagert  sich  dasselbe  dann  ab,  und  die  darüber  be- 
findliche Flüssigkeit  enthält  keine  Spur  davon  aufgelöst,  sie  ist  nichts  als 
Wasser,  durch  Lackmus  gefärbt.  Es  mag  schon  hier  bemerkt  werden, 
dass.  man  die  Eigenschaften  zweier  Körper ,  mit  einander  eine  unlösliche 
Verbindung  einzugehen,  ungemein  häufig  benutzt,  um  den  einen  Körper 
durch  den  anderen   aus  einer  Flüssigkeit  zu  entfernen.     So   kann  man 
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durch  Schwefelsäure  den  Baryt«  durch  Baryt  die  SchwefeUäure  aas  einer 
Flüssigkeit  fortschaffen.  • 

Die  Art  und  Weise  der  Benemung,  die  Nomenclatur  der  Sauerstoff- 
säuren, Sauerstoffbasen  und  Sauerstoffsalze  bietet  im  Aügeineinen  keine 
Schwierigkeiten  dar.  Als  Grundsatz  wird  festgehalten,  dass  die  Verbin- 
dungen von  gleicher,  von  analoger  Constitution  auf  gleiche  Weise  benannt 
werden.  Giebt  ein  Element  mit  Sauerstoff  nur  eine  einzige  Säure,  so 
wird  diese,  wie  wir  aus  der  Einleitung  wissen,  so  benannt,  dass  man  das 
Wort  Säure  dem  Elemente  hinzufügt,  z.  B.  Borsäure,  Kieselsaure,  Eisen- 
säure. Für  die  Benennung  verschiedener  Säuren,  welche  der  Sauerstoff 
mit  einem  Elemente  bildet,  lässt  sich  das  folgende'  Schema  geben,  in 
welchem  die  sauerstoffireichste  Säure  den  Anfang,  die  sauerstoffiirmste 
den  Schlnss  macht  und  worin  Punkte  an  der  Stelle  des  Nam^is  des 
Elementes  stehen. 

lieber säure. 

säure. 

Unter  .    .    .    .    .    säure. 
...      ige  Säure. 
Unter  ...     ige  Säure. 
Die  Säuren,  welche  das  Chlor  mit  Sauerstoff  bildet,  werden  hier- 
nach auf  folgende  Weise  benannt : 

.    Ueberchlorsäure  .    CIO7. 
Chlorsäure   .    CIO». 
Unterchlorsänre   .    CIO4. 
Chlorige  Säure     ClOg. 
Unterchlorige  Säure  CIO. 
Das  Schema  reicht,   wie  man  sieht,  aus,   wenn  ein  Element  mit 
Sauerstoff  nicht  mehr  als  f&nf  Säuren  Inldet;    sind  mehr  Säuren  eines 
Elementes  bekannt,  so  muss  das  Schema  erweitert  werden,  oder  es  mnss 
eine  andere  Benennungsweise  an  die  Stelle  treten,  wie  an  den  betreffen- 
den Orten  besprochen  werden  wird.     Es  ist  wohl  fast  überflüssig  zu  be- 
merken, dass  oft  ein  Element  nur  zwei  oder  drei  Säuren  mit  Sauerstoff 
bildet,  nicht  immer  die  ganze  dem  Schema  entsprechende  Reihe  von  Säu- 
ren.   Die  Benennung  erfolgt  dann  nach  dem  oben  vorangestellten  Grand- 
satze dass  analoge  Verbindungen  analoge  Namen  erhalten.    So  sind  nur 
bekannt : 

vom  Phosphor:  vom  Mangan:  vom  Arsen: 

PfaosphoTSäure    .    .    .    PO^  Uebermangansätire  'Mnfij  Arsensäure     .    AsO» 

Phosphorige  Säure      .    PO,  Mangansäure  .    .    MnOg  Arsenige Säure  AsO«. 
Unterphosphorige  Säure  PO. 

Diese  Benennungsweise  der  Sauerstoffsäuren  wird  bei  den  unorgani- 
schen Säuren  mit  einer  einzigen  Ausnahme  streng  durchgeführt.  Diese 
Ausnahme  machen  die  Säuren ,  welche  der  Stickstoff  mit  dem  Sauerstoff 
bildet,  sie  haben  die  Namen  behalten,  welche  sie  führten,  ehe  ihre  Zu- 
sammensetzung gekannt  war;  sie  heissen: 
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Sslpeteraäure  .  .  NO5 
UntersalpeCersäare  KO4 
Salpetrige  Ssare  .     NO». 

Dass  sich  bei  den  organischen  Säuren  diese^  für  die  unorganischen 
Säuren  geltende  Nomendatur  nicht  streng  durchfuhren  lässt,  weil  man 
über  die  Constitotion  derselben  häufig  nicht  im  Klaren  ist,  wurde  schon 
in  der  Einleitung  hervorgehoben;  man  benennt  dieselben  gewohnlich 
nach  ihrer  Abstammung  oder  ihrem  Vorkommen,  s.  B.  Essigsäure,  Amei- 
sensäure  u.  s.  w. 

Einige  Säuren  muss  man  sogleich  beim  Eintritte  in  die  Wissenschaft 
kennen  lernen,  da  sie  bei  chemischen  Versuchen  ungemein  häufig  in  An- 
wendung kommen;  es  sind  dies  die  Schwefelsäure :  SO»  und  die  Salpeter- 
saure:  NO5,  deren  Namen  auch  im  Vorhergehenden  schon  oft  genannt 
worden  sind.  Die  Schwefelsäure  kommt  in  Verbindung  mit  Wasser,  als 
eine  höchst  ätzende,  saure  Flüsjigkeit,  unter  dem  Kamen  englische  Schwe- 
felsäure oder  Vitriolöl,  die  Salpetersäure  in  Verbindung  mit  Wasser  und 
mehr  oder  weniger  durch  Wasser  verdannt,  als  Scheidewasser  in  dem 
Handel  vor. 

Die  Nomendatur  der  Sauerstoffbasen  ist  noch  einfacher  als  die  der 
Säuren ,  weil  der  Sauerstoff  mit  einem  Metalle  entweder  nur  eine  einzige 
Base  oder  aber  zwei  Basen  bildet,  in  sehr  seltenen  Fällen  noch  mehrere. 
>Gt  den  Nichtmetallen  giebt  der  Sauerstoff,  wie  schon  oben  gesagt,  gar 
keine  entschieden  basische  Verbindung.  Existiren  zwei  Verbindungen 
eines  Metalls  mit  Sauerstoff,  welche  den  Charakter  von  Basen  haben,  so 
erhält  die  sauerstoflreichere  den  Namen  Oxyd,  die  sauerstoflKrmere  den 
Namen  Oxjdul,  z.  B.: 

Quecksilberoxyd  .    Hg  O         Eisenoxyd  .    Fe^Og       Zinnoxyd  .    SnO) 
Quecksilbferoxydul    HgjO         Eisenoxydul    Fe  O        Zinnoxydul     SnO. 

Existirt  nur  eine  einzige  Base  eines  Metalles,  so  wird  diese  gewöhn- 
lich Oxyd  genannt,  es  wäre  denn,  dass  ihre  Aehnlichkeit  mit  einem 
Oxydul  den  Namen  Oxydul  forderte,  denn  auch  hier  werden,  wie  bei 
den  Säuren,  analoge  Verbindungen  auf  gleiche  Weise  benannt. 

Wie  das  Wort  Säure  weit  älter  ist,  als  die  jetzt  übliche  Nomendatur, 
das  heissl,  lange  vor  dieser  gebraucht  wurde,  so  ist  auch  das  Wort  Base 
schon  vor  derselben  von  den  Chemikern  gebraucht  worden.  Man  nannte 
Basen,  oder  salzfähige  Grundlagen  (Basis),  diejenigen  Körper,  welche  mit 
Säuren  Salze  gaben,  verband  also  mit  dem  Worte  denselben  Sinn,  welchen 
wir  jetzt  damit  verbinden.  Man  hielt  die  Basen  ftlr  einfache  Stoffe  und 
theilte  sie  ein  in  Alkalien,  alkalische  Erden,  Erden  und  Metallkalke.  Die 
Metallk'alke  wurden  zuerst  als  Verbindungen  der  Metalle  mit  Sauerstoff 
erkannt  und  die  älteren  Namen  derselben,  z«  B.  Zinnkalk,  Bleikalk  wur- 
den bei  Einfuhrung  der  neueren  Nomendatur  durch  die  Namen  Zinnoxyd, 
Bleioxyd  u.  s.  w.  ersetzt,  so  wie  man  dann  allgemein  anstatt  Metallkalk: 
Metalloxyd  sagte.  Erst  im  Jahre  1807  erkannte  Davy  auch  die  Al- 
kalien   als    Oxyde    von   Metallen,    und    damit    war   schon  so  gut  wie 
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erwimen,  waa  später  durch  directe  Versuche  dargethan  wurde,  dasi  die 
alkalischen  Erden  und  Erden  ebenfalls  SauerstoffVerbindungen  von  Me- 
tallen seien.  Die  älteren  Namen,  welche  die  Alkalien,  alkalischen  Er- 
den und  Erden  fahrten,  hatten  sich,  selbst  im  gewöhnlichen  Leben,  so 
eingebürgert,  dass  man  sie  nicht  durch  andere,  der  neueren  Nomencla- 
tur  entsprechende  ersetzte,  sondern  dass  man  sie,  so  wie  auch  die  Ein- 
theilung  aller  Sauerstoffbasen  in  die  genannten  vier  Gruppen  beibehielt. 
Die  folgende  Uebersicht  zeigt  die  Namen  der  bekanntesten  und  wichtig- 
sten der  Alkalien,  alkalischen  Erden  und  Erden: 


Kali  .     . 

Natron  . 

Kalk      . 

Kalk  erde 

Baryt     . 

Baryterde 

Magnesia 

Talkerde 

Bittererde 

Thonerde 

Alaunerde 


ist  Kaliumoxyd  .    KaO|    Aiir  r 
„    Natriumoxyd.    NaOJ 

„    Calciumoxyd .    Ca  0 1 

i  "  >  alkalische  Erden. 

>  „  Magnesiumoxyd  MgO] 

I  „  Aluminiumoxyd  AljOs,  Erde. 


Die  Alkalien:  Kali  und  Natron,  sind  die  stärksten  Basen,  sind  die 
Basen,  welche  den  basischen  Charakter  im  höchsten  Grade  zeigen.  Sie 
lösen  sich  in  Wasser  sehr  leicht;  die  Lösungen,  welche  man  Kalilauge 
und  Natronlauge  nennt,  schmecken  laugenhaft  und  ätzend,  daher  die 
Namen  Aetzkali  und  Aetznatron.  Fast  alle  Salze,  welche  sie  bilden, 
«namentlich  auch  die  Kohlensäure  -  Salze ,  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 

Die  alkalischen  Erden :  Baryt  und  Kalk ,  sind  ebenfalls  sehr  starke 
Basen.  Der  Baryt  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  der  Kalk  schwer 
löslich.  Die  Lösungen,  welche  Barytwasser  imd  Kalkwasser  genannt 
werden,  reagiren  alkalisch.  Die  Magnesia  ist  fast  ganz  unlöslich.  Die 
neutralen  Kohlensäure  -  Salze  von  allen  dreien  sind  unlöslich  in  Wasser; 
das  Schwefelsäure -Salz  des  Baryts  ist  ebenfalls  ganz  unlöslich;  das 
Schwefelsäure  -  Salz  des  Kalks  (Gyps  genannt)  ist  sehr  schwer  löslich, 
das  Schwefelsäure -Salz  der  Magnesia  ist  leicht  löslich. 

-Die  Thonerde  ist  eine  sehr  schwache  Base;  sie  löst  sich  gar  nicht 
in  Wasser,  kann  daher  auch  nicht  alkalisch  reagiren.  Die  Löslichkeit 
oder  Unlöslichkeit  ihrer  Salze  braucht  für  jetzt  nicht  besprochen  za 
werden. 

Die  Nomenclatur  der  Sauerstoffsalze  ist  in  der  Einleitung  vollstän- 
dig erläutert;  sie  ist  sehr  einfach,  und  wird  sehr  consequent  durch- 
geführt. Man  macht  aus  dem  Namen  der  Säure  ein  Acyectivnm  und 
setzt  dies  dem  Namen  der  Base  vor.  So  heisst  das  neutrale  Salz,  wel- 
ches die  Schwefelsäure  mit  dem  Kali  bildet,  schwefelsaures  KaU,  das 
aus  Chlorsäure    und   Kali   bestehende  Salz:    chlorsaures   Kali  u.  s.  vr. 
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Für  die  Salze  ans  organischen  Säuren  und  Basen  *güt  dieselb«  No- 
menclatur;  die  Verbindung  der  Essigsäure  mit  dem  Morphin  wird  es» 
sig-^aures  Morphin  genannt  Die  sauren  und  basischen  Salze  (Seite 
23)  werden  so  benumt,  da3S  der  Name  angiebt,  wie  viel  mal  mehr 
oder  weniger  Säure,  als  in  den  neutralen  Salzen,  darin  enthalten  ist. 
Zweifach  chromsaures  Kali  ist  z.  B.  die  Verbindung  der  Chromsäure  mit 
Kali,  welche  doppelt  so  viel  Säure  enthält,  als  das  neutrale  Salz;  drittel- 
essigsaures Bleioxjd  enthält  nur  ein  Drittheil  so  viel  Essigsäure  als  das 
neutrale  essigsaure  Bleioxyd  u.  s.  f.  Das  Doppelsalz  aus  schwefelsaurem 
Kali  and  schwefelsaurer  Magnesia  heiast:  schwefelsaures  Kali -Magne- 
sia, und  auf  ähnliche  Weise  werden  andere  Doppelsalze  benannt. 

Wir  haben  nun  noch  die  indifferenten  Sauerstoffverbindungen  zu  be» 
trachten.  Wir  nennen  diejenigen  Sauerstoffverbindungen  indifferent,  in 
denen  weder  der  Charakter  einer  Säure  noch  der  einer  Base  entschieden 
ausgeprägt  ist.  Gänzliche  Indifferenz  gegen  andere  Körper  zeigt  sich 
aber  bei  denselben  nicht,  vielmehr  können  sie  oft  die  Bolle  einer  Base 
oder  einer  Säure  spielen,  aber  die  Verbindungen,  weiche  sie  geben,  zei- 
gen meistens  nicht  bestimmt  die  Eigenschaften  der  Salze.  Der  Sauer- 
stoff bildet  solche  indifferente  Verbindungen  sowohl  mit  den  übrigen 
nichtmetallischen  Elementen,  als  auch  mit  den  Metallen. 

Die  indifferenten  Sauerstoffverbindungen  der  Metalle  sind  zweierlei 
Art,  sie  enthalten  nämlich  entweder  weniger  Sauerstoff  als  die  basischen 
Oxyde  derselben  Metalle,  oder  aber  sie  enthalten  mehr  Sauerstoff  als 
diese.  In  jenem  Falle  heissen  sie  Suboxyde  (Hypoxyde,  Unteroxyde,) 
in  diesem  Falle  werden  sie  Superoxyde  (Ilyperoxyde ,  Ueberoxyde) 
genannt.    Z.  B.: 

Bleisuboxyd      .    .    100  Blei  8,85  Sauerstoff 

Bleioxyd  (Base)  .    100    „     7,7  „ 

Bleisuperoxyd  .    .    100    „    15,4  „ 

Kann  ein  Metall  mit  Sauerstoff  mehrere  Suboxyde  und  Superoxyde  ge- 
ben, so  unterscheidet  man  dieselben  wie  die  basischen  Oxyde,  man  hat 
dann  nämlich  Suboxydul  imd  Suboxyd,  Superoxydul  und  Superoxyd. 

An  der  Oxydationsreihe  des  schon  oft  erwähnten  Metalls  Mangan 
lässt  sich  sehr  gut  erkennen,  dass  der  Sauerstoff  mit  einem  Metall  alle 
drei  Arten  von  Verbindungen,  nämlich  Säuren,  Basen  und  indifferente 
Verbindungen  bilden  kann.  Die  Oxydationsreihe  dieses  Metalles  ist 
nämlich  die  folgende: 

Ueberroangansäure      :  Mn«  O7,  )  „.. 

■kjr  u  ^r    i^      l  Sauren 

Mangansäure       .    .    :  Mn  Os    ) 

Mangansnperoxyd  .    :  Mn  O3       Indifferent 
Manganoxyd  .    .    .    :  Mn^Oa 
Manganoxydul    .    .    :  Mn  O 
Mangansuboxyd.    .    :  Mn^O?      Indifferent. 
Die  indifferenten  Verbindungen,  welche  der  Sauerstoff  mit  den  an- 
deren nichtmetallischen  Elementen  eingeht,  heissen  Oxyde  und  Oxydule, 
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werden  also  benannt  wie  die  basidchen  Saaerstofi^rerbindungen  der  Me- 
talle. Das  Aussprechen  des  nichtmetallisehen  Elementes  muss  hier  den 
Gedanken  an  den  basischen  Charakter  dieser  Verbindungen  verdrängen., 
da,  wie  oben  erwähnt ,  der  Sauerstoff  mit  keinem  einzigen  der  nichtme- 
tallischen Elemente  eine  basische  Verbindung  bildet.  Kohlenoxyd,  Stick- 
stoffoxjdul,  Wasserstoffozyd,  sind  solche  indifferente  Verbindungen.  Das 
Wasserstoffozjd  ist  das  Wasser;  eine  höhere  Oxydationsstufe  des  Was- 
serstoffs wird  Superoxyd  genannt,  weil  sie  in  manchen  Eigenschaften  den 
Superoxyden  der  Metalle  gleicht. 

Nach  diesen  Betrachtungen  über  den  chemischen  Charakter  der 
SauerstofiVerbindungen  lassen  'sich  nun  die  oben  Seite  18  u.  f.  angestell- 
ten Experimente  in  einer  Weise  abändern,  dass  die  dabei  entstehenden 
Sauerstoffverbindungen  zur  Wahrnehmung  kommen  und  dass  man  an  die- 
sen den  chemischen  Charakter  zur  Anschauung  bringen  kann.  Die  Ex- 
perimente waren  Verbrennungen  verschiedener  Körper,  und  die  Ver- 
brennung ist,  wie  wir  wissen,  die  unter  Wärme-  und  Licht- Erscheinung 
erfolgende,  chemische  Vereinigung  der  Körper  mit  Sauerstoff. 

Man  giease  in  einen  Cy linder,  worin  sich  Sauerstoffgas  befindet,  in- 
dem man  die  bedeckende  Glasplatte  etwas  zur  Seite  schiebt,  einige  Loth 
durch  Lackmusaufguss  hellblau  gefärbtes  Wasser.  Die  blaue  Flüssigkeit 
wird  blau  bleiben,  wenn  man  sie  auch  mit  dem  Grase  schüttelt,  da  der 
Sauerstoff  keine  Säure  ist.  Man  verbrenne  nun  in  dem  Cylinder,  auf  die 
Seite  19  angegebene  Weise,  Kohle,  bedecke  dann  den  Cylinder  sogleich 
wieder  mit  der  Glasplatte  und  schüttle  ihn,  so  wird  die  blaue  Flüssigkeit 
schwach  geröthet  werden ,  als  Beweis ,  dass  die  beim  Verbreiten  der 
Kohle  entstandene  Sauerstoffverbindung  eine  Säure  ist.  Diese  bei  dem 
Verbrennen  der  Kohle  entstehende  Sauerstoffverbindung,  die  Kohlensäure, 
entgeht  gewöhnlicher  Beobachtung,  weil  sie  eben  so  luftfbrmig  ist,  als 
das  Sauerstoffgas,  weil  also  das  Sauerstoffgas,  indem  die  Kohle  darin 
verbrennt,  leeine  im  Aeusseren  bemerkbare  Veränderung  erleidet.  Auf 
gleiche  Weise,  wie  mit  Kohle,  lässt  sich  der  Versuch  mit  Schwefel  und 
Phosphor  anstellen,  und  es  wird  sich  zeigen,  dass  bei  der  Verbrennung 
dieser  Körper  ebenfalls  Säuren  entstehen,  und  zwar  stärkere  Säuren, 
denn  die  blaue  Lackmusflüssigkeit  wird  weit  stärker  geröthet  werden. 

Der  Kalk  ist,  wie  oben  gesagt,  eine  Base,  die  sich  in  vielem  Wasser 
auflöst.  Die  Lösung  wird  Kalkwasser  genannt ;  sie  färbt  gerötheten  Lack- 
musaufguss oder  geröthetes  Lackniuspapier  wieder  blau«  Giesst  man  da- 
her Kalkwasser  in  die  rothe  Flüssigkeit,  welche  sich  nach  dem  Ver- 
brennen von  Kohle,  Schwefel  oder  Phosphor  in  dem  Glascylinder  be- 
findet, so  geht  die  rothe  Farbe  wieder  in  die  blaue  über,  als  Beweis, 
dass  die  Säuren  durch  den  Kalk  neutralisirt  werden. 

Die  Verbindung  der  Kohlensäure  mit  dem  Kalk,  der  kohlensaure 
Kalk,  ist  unlöslich  in  Wasser;  seine  Entstehung  lässt  sich  auf  folgende 
Weise  zeigen.  Man  giesee,  anstatt  des  durch  Lackmus  blau  gelobten 
Wassers,  einige  Loth  Kalkwasser  in  einen  Cylinder,  worin  sich  Sauer- 
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stoffgas  befindet,  und  schüttle  68'  mit  dem  Gase;  es  wird  völlig  klar 
bleiben.  Man  verbrenne  dann  Kohle  in  dem  Gase  und  schüttle  hierauf 
das  Kalkwasser  mit  dem  Gase;  es  wird  trübe  werden,  indem  die  un- 
lösliche Verbindung  von  Kohlensäure  und  Kalk  entsteht. 

Noch  bcMBser  kann  dieser  Versuch  mit  Hülfe  des  Gasbehälters  ange- 
stellt werden.  Man  befestige  an  der  Ausströmöffnung  des  mit  Sauerstoffgas 
gefüllten  Gasbehälters,  wie  es  Fig.  22  zeigt,  eine  gebogene  Kugelröhre, 
ji^j  22.  ^   deren    Kugel    einige   Stückchen 

Kohle  gebracht  worden  sind,  und 
lasse  den  herabgehenden  Schenkel 
der  Röhre  in  ein  Becherglas  treten, 
worin  sich  Kalkwasser  befindet.  Man 
öffhe  nun  zuerst  den  Hahn  a  des 
Gasbehälters  und  dann  ein  wenig 
den  Hahn  e ,  so  wird  das  Sauerstoff*- 
gas  in  Blasen  durch  das  Kalkwasser 
hindurchgehen,  ohne  in  demselben 
die  mindeste  Veränderung  hervor- 
bringen. Man  erhitze  nun,  während 
dies  geschieht,  die  Kohle  in  der 
Kugel  mit  einer  Spirituslampe;  sie 
wird  sich  entzünden,  und  es  wird 
nun  natürlich  nicht  mehr  Sauerstoff- 
gas, sondern  das  Verbrennnngsproduct  der  Kohle,  die  Kohlensäure,  in 
das  Kalkwasser  gelangen,  das  Kalkwasser  wird  sich  trüben,  indem  der 
unlösliche  kohlensaure  Kalk  entsteht.  Hatte  man,  anstatt  des  Kalk- 
wassers, durch  Lackmusaufguss  bläu  gefärbtes  reines  Wasser  in  das 
Becherglas  gegossen,  so  bleibt  dies  blau,  so  lange  Sauerstoffgas  durch 
dasselbe  liindurchgeht ;  sobald  aber  die  durch  Verbrennen  der  Kohle 
entstandene  Kohlensäure  hineingelangt,  färbt  sich  dasselbe  schwach  roth. 
Die  durch  Verbrennen  des  Phosphors  entstehende  Sauerstoffverbin- 
dung, die  Phosphorsänre ,  ist  keineswegs,  wie  die  Kohlensäure,  gas- 
formig, sondern  sie  ist  ein  starrer  Körper,  der  sich  nur  deshalb  der 
Wahrnehmung  entzieht,  wenn  der  Phosphor  auf  oben  angegebene  Weise 
verbrannt  wird,  weil  die  GefUsse,  in  denen  man  die  Verbrennung  ausführt, 
nicht  völlig  trocken  sind,  die  vorhandene  Feuchtigkeit  ihn  aber  auflöst. 
Durch  eine  Abänderung  des  Versuchs  lässt  sich  die  Entstehung  der  festen 
Phosphorsäure  bei  der  Verbrennung  des  Phosphors  sehr  leicht  zeigen. 
Man  stelle,  vne  es  Fig.  23  (a.  f.  S.)  zeigt,  auf  einen  Porzellanteller  ein 
kleines  Schälchen,  lege  ein  Stückchen  Phosphor  darauf,  entzünde  das- 
selbe, durch  Berührung  mit  einem  erwärmten  Glasstabe  oder  Draht  und 
stelle  dann  die  grosse  Glasglocke  über  den  Teller.  Die  Verbrennung 
des  Phosphors  erfolgt  hier  in  dem  Sauerstoffgase  der  Luft,  und  wenn 
dieselbe  beendet,  sieht  man  die  entstandene  Phosphorsäure  gleich  Schnee- 
flocken auf  den  Teller  niederfallen.    Fiitfemt  man  dann  die  Glocke,  so 
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kann  man  die  Säure  in  Waa^dr   lösen,  den  aaifren  (Teaebnaäi  der  Lo- 
Fig.  23.  sung  uxid  die  Wirkung  auf  Lackmus- 

faibatoff  prüfen.  In  Berührung  mit 
der  Luft  hält  sich  die  Säure  nur  ei- 
nige Augenblicke  trocken,  sie  zieht 
Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst. 

Phosphor,  Kohle,  Schwefel  sind 
allgemein  als  brennbare  Körper  ge- 
kannt, die  Verbrennung  derselben 
fällt  daher  nicht  auf.  Der  folgende 
Versuch  zeigt  die  flammende  Verbrennung  eines  Metalls,  zeigt  die  unter 
Flammenerscheinung  vor  sich  gehende  Vereinigung  eines  Metalls  mit  Sauer- 
stoff. Man  lege  einen  geräumigen  Schmelztiegel,  in  dem  sich  ohngeiabr 
ein  halbes  Pfund  des  bekannten  MetalU  Zink  befindet,  mit  dem  Deckel 
bedeckt,  schräg  zwbchen  die  Kohlen  eines  gut  ziehenden,  chemischen 
Ofens  und  erhitze  denselben  bis  zum  lebhaften  Eothglühen.  Nimmt  man 
dann  den  Deckel  weg,  und  schiebt  man  mit  einem  eisernen  Spatel  die 
auf  dem  Zink  befindliche  Haut  bei  Seite ,  so  fängt  das  Metall  an  mit 
blendend  weisser  Flamme  zu  .brennen ,  und  es  bildet  sich  eine  weisse, 
pulverige  Substanz,  das  Zinkoxjd,  das  man  leicht  mit  dem  Spatel  her- 
ausnehmen und  auf  einen  Teller  bringen  kann.  Wenn  man  auf  diese 
Weise. fortwährend  das  Oxyd  von  der  Oberfläche  des  schmelzenden  Me- 
tall» entfernt,  so  verwandelt  sich  dies,  nach  und  nach,  vollständig  in  Oxyd. 
Dftfr  Zinkoxyd  ist  eine  Base;  übergiesst  man  es  mit  JWasser,  so  löst  es 
sich  nicht,  es  ist  darin  unlöslich,  giebt  man  aber  dann  SchwefelAäure 
hinzu',  so  löst  es  sich,  so  entsteht  ein  lösliches  Salz,  das  schwefelsaure 
Zlhkilxyd,  das  beim  Verdampfen  der  Lösung  in  schönen  Krystallen  er- 
iialtte  werden  kann. 

D!e  Entwickelung  ^on  Wärme,  welche  bei  anderen  chemischen  Ver- 
bindungen oft  übersehen  wurde,  weil  man  den  Verhältnissen,  in  denen 
die  Körper  sich  verbanden,  oder  den  Producten  der  Vereinigung  die 
meiste  Aufmerksamkeit  schenkte,  hat  bei  der  chemischen  Vereinigung  des 
Sauerstoffs  eine  ungewöhnliche  Wichtigkeit.  Die  allgemeine  Benutzung 
des  Lichtes  und  der  Wärme,  welche  bei  der  Vereinigung  des  Sauerstoff 
mit  mehreren  anderen  Körpern  auftreten,  ist  von  der  höchsten  Wichtig- 
keit und  von  dem  grössten  Werthe,  und  von  allen  chemischen  Processen 
wird  allein  der  Oxydationsprocess  häufig  nicht  deshalb  ausgeführt,  nm 
die  Producte,  welche  er  giebt,  zu  benutzen,  sondern  um  die  angegebenen 
Erscheinungen,  welche  ihn  begleiten,  Wanne -und  Licht,  hervorzurufen. 

Das  Vereinigimgsstreben  der  brennbaren  Körper  zum  Sauerstoff 
wird  durch  Erhitzung  derselben  sehr  erhöht,  und  zeigt  sich  überhaupt 
fast  immer  erst  in  höherer  Temperatur.  Um  daher  Verbrennung  zu  ver- 
anlassen, ist  es  gewöhnlich  nothwendig,  dass  der  brennbare  Körper  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt  werde.     Dies  Erhitzen  des  Körpers  bis 
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zQ  der  Tempentnrt  bei  ^reicher  er  Terbrenril,  wird  das  Anzünden  ge- 
nannt. Der  Grad  von  Wärfne,  bis  zu  welchem  man  erhitzen  muss,  wenn 
didk  der  brennbare  Körper  entzünden  soll,  ist  nach  der  Natnr  und  Be« 
schafieiiheit  des  Körpers  sehr  verschieden,  liegt  aber  gewöhnlich  weit 
unter  der  Temperatur,  welche  während  des  Yerbrennungsprocesses  ent- 
steht, go  dass  der  brennbare  Körper,  wenn  er  einmal  entzündet  Ist,  sich 
heisd  genug  erhält,  um  fortzufahren  zu  verbrennen,  bis  er  ganz  verzehrt 
iät,  oder,  was  dasselbe  sagt,  so  dass  die^beim  Verbrennen  frei  werdende 
Wärme  in  den  meisten  Fällen  hinreicht,  um  einen  neuen  Antheil  des 
brennbaren.  Körpers  auf  die  zum  Verbrennen  nöthige  Temperatur  zu  er- 
heben. Hier  kann  man  den  Unterschied  zwischen  wirklichem  Verbrennen 
und  blossem  Glühen  erkennen.  Ein  Ziegelstein,  welchen  man  in  einem 
Ofen  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  und  dann  aus  dem  Ofen  nimmt,  glüht, 
aber  trägt  nicht  das  Mittel  in  sich,  sich  auf  dieser  hohen  Temperatur  zu 
erhalten,  und  verliert  deshalb  bald  die  Wärme,  welche  er  im  Feuer  be- 
kommen hatte ;  man  findet  ihn  nach  dem  Abkühlen  unverändert. 

Körper,  welche  nur  wenig  erhitzt  zu  werden  brauchen,  damit  sie 
anfangen  zu  verbrennen,  nennt  man  leicht  entzündliche  Körper;  Körper, 
welche  zur  Entzündung  eine  hohe' Temperatur  erfordern,  schwer  entzünd- 
liche. Phosphor  entzündet  sich  schon  bei  ohngefahr  60^  C. ;  er  fangt  an 
zu  brennen,  wenn  man  ihn  mit  einem  erwärmten- Glasstabe  berührt.  Ek 
folgt  die  Entzündung  «ines  Körpers  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur . 
der  Luft,  so  nennt  man  denselben  einen  selbstentzündlichen  Körper,  w^il 
eine  künstiiche  Erhitzung  desselben  dann  nicht  erforderlich  ist  £an^ 
Art  Phosphorwasserstofigas  entzündet  sich  selbst  unter  dem  Gefrierpunkte 
des  Wassers.    Auch  die  Pjrophore  sind  selbstentzündliche  Körper.^  * 

Wird  einem  angezündeten  Körper  die  bei  seiner  Verbrennung  tfü 
werdende  und  zu  dem  Fortbrennen  nothwendige  Wärme  entzogen,  flO 
muss  derselbe  verlöschen  (Davj's  Sicherheitslampe  bei  Kohlenwasser- 
stoffgas), ja  selbst  sehr  brennbare  Körper  lassen  sich  nicht  einmal  ent- 
zünden, wenn  sie  von  sehr  guten  Wärmeleitern  umgeben  sind.  So  kann 
Weingeist  auf  einer  kalten  Metallplatte  nicht  entzündet  werden. 

Gase  und  Dämpfe  zeigen  beim  Verbrennen  die  Erscheinung,  welche 
wir  Flamme  nennen.  Eine  Flamme  ist  nämlich  eine  Gas-  oder  Dampf- 
Säule,  welche  an  ihrer  äussersten  Schicht  verbrennt  Bei  dem  Verbren- 
nen des  Phosphors  erhebt  sich  von  demselben,  da  er  flüchtig,  eineDampf- 
säule,  und  diese  verbrennt,  nicht  der  starre  Phosphor.  Die  Flamme  des 
Holzes,  der  Kerzen,  wird  von  gasförmigen  Zersetzungsproducten  gebildet. 
Nehmen  brennbare  Körper  bei  der  Verbrennung  nicht  Dampfgestalt  an, 
so  erscheint  das  Verbrennen  nur  als  ein  Erglühen  (Eisen,  Kohle). 

Wie  wir  später  sehen  werden,  ist  das  Stickstoflgas  der  atmosphäri- 
schen Luft  ganz  unfUhig,  Körper  zu  verbrennen,  das  Sauerstoffgas  der 
Luft  ist  die  alleinige  Ursache,  dass  Körper  in  der  Luft  verbrennen  kön- 
nen. Dass  die  Körper  im  reinen  Sauerstoifgase  mit  grösserer  Lebhaftig- 
keit und  mit  grosserem  Glänze  verbrennen,  als  in  atmosphärischer  Luft» 
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hängt  davon  ab,  dass  im  Sauerstoffgase  der  Verbrennaßg^rocess  mit 
grösserer  Schnelligkeit  vor  sich  geht.  In  gleicher  Zeit  wird  eine  grossere 
Menge  des  brennbaren  Körpers  verbrannt,  in  gleicher  Zeit  wird  also  eine 
grössere  Menge  von  Wärme  frei.  Die  atmosphärische  Luft  enthält  nur 
1/5  ihres  Volumens  Sauerstoffgas,  ein  und  dasselbe  Volumen  eines  bren- 
nenden Körpers  ist  daher  bei  der  Verbrennung  in  atmosphärischer  Luft 
in  gleicher  Zeit  nur  mit  einem  Fünftheil  der  SauerstoflBonenge  in  Berüh- 
rung ,  mit  welcher  er  bei  der  Verbrennung  in  Sauerstoffgas  in  Bertihnmg 
ist,  und  während  bei  der  Verbrennung  in  Saüerstoffgas  die  frei  werdende 
Wärme  nur  den  brennenden  Körper  und  das  Verbrennungsproduct  erhitzt, 
erhitzt  dieselbe  bei  der  Verbrennung  in  atmosphärischer  Luft  auch  das 
Stickstoffgas  der  Luft  (^/s  ihres  Volumens).  Im  letsEteren  Falle  wird  da- 
her ein  und  dieselbe  Menge  Wärme  auf  eine  grössere  Masse  von  Substanz 
vertheilt 

Die  Theilnahme  der  atmosphärischen  Luft  an  der  Verbrennung  giebt 
sich  dadurch  zu  erkennen,  dass  man  ein  Feuer  schwächen  oder  auslöschen 
kann,  wenn  man  den  Zutritt  der  Luft  mässigt  oder  verhindert,  und  das^^ 
man  es  im  Oegentheil  beleben  und  verstärken  kann,  wenn  man  den  Zu- 
tritt der  Luft  durch  Blasen  verstärkt.  Da  nämlich  der  Sauerstoff  der 
Luft,  indem  er  sich  mit  dem  brennbaren  Körper  verbindet,  verzehrt  wird, 
so  ist  eine  .unausgesetzte  Erneuerung  derselben  nothwendig.  Bedeckt 
man  daher  eine,  auf  einem  Korke  auf  Wasser  schwimmende,  brennende 
Kerze  mit  einer  Glasglocke,  so  wird  dieselbe  einige  Augenblicke  unver- 
ändert fortbrennen,  dann  aber  wird  die  Flamme  immer  schwächer  und 
schwächer  werden  in  dem  Maasse  als  der  Sauerstoff  verzehrt  wird,  und 
endlich  wird  sie  verlöschen.  Die  in  der  Glocke  zurö<^bleibende  Luft 
kann  das  Verbrennen  nicht  mehr  unterhalten,  eine  in  dieselbe  gebrachte 
brennende  Kerze  erlischt  augenblicklich. 

Die  (brennbaren)  oxjdirbaren  Bestandtheile  der  gewöhnlichen  Brenn- 
stoffe sind  immer  dieselben :  nämlich  die  Elemente  Kohlenstoff  und  Was- 
serstoff, welche,  wenn  sie  sich  in  hoher  Temperatur  mit  Sauerstoff  ver- 
binden, immer  Kohlensäure  und  Wasserdampf  als  Verbrennungsproducte 
geben.  Da  diese  flüchtig  sind,  so  steigen  sie  auf  und  bilden,  zum  Theil 
den  heissen  Luftstrom,  welcher  sich  von  dem  brennenden  Körper  erhebt. 
Die  fortwährende  Entfernung  der  Oxydationsproducte ,  in  Folge  der 
Flüchtigkeit  derselben,  begünstigt  im  hohen  Qrade  den  Verbrennungs- 
process  bei  diesen  Körpern,  indem  sie  unausgesetzt  der  atmosphärischen 
Luft  freien  Zutritt  zu  dem  noch  unverbrannten  Antiieüe  der  Körper  ge- 
stattet. Glühend  gemachtes  Eisen  kann  in  der  Luft  nicht  fortfahren  zu 
brennen,  weil  die  Schicht  von  gebildetem  Oxyd  den  Zutritt  der  atmosphä- 
rischen Luft  zu  dem  Metalle  hemmt;  bringt  man  aber  glühenden  Eisen- 
oder  Stahldraht  in  Sauerstoffgas,  so  fährt  derselbe,  wie  wir  geseh^i  ha^ 
ben,  fort  zu  brennen,  weil  das  Oxyd  abschmilzt  oder  verflüchtigt  wird. 

Die  Wärme,  welche  bei  einer  Verbrennimg  frei  wird,  kann  ge- 
messen  werden.     Man    lässt  sie   zu  diesem    Zwecke   auf  Eis    oder    auf 
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kaltes  Wasser  wirken,  oder  man  verwendet  sie,  um  siedend  heisses 
Wasser  in  Dampf  zu  verwandeln  und  schätzt  die^  Menge  derselben 
nach  der  Menge  des  £ises,  welche  sie  schmelzen,  des  Wassers,  wel- 
che sie  erhitzen,  oder  des  Dampfes,  welche  sie  erzeugen  kann.  Unter 
einer  Wärme -Einheit  pflegt  man  bei  uns  die  Menge  von  Wärme  zu 
verstehen,  welche  forderlich  ist,  1  Pfund  Wasser  um  !<>  C.  zu  erhitzen. 
Die  Wärme,  welche  bei  der  Oxydation  eines  brennbaren  Körpers  auf- 
tritt, wird  eben  so  constani  gefunden,  als  irgend  eine  von  dessen  Eigen- 
schaften, und  ihre  Menge  ist  dieselbe,  mag  die  Oxydation  langsam  oder 
rasch  erfolgen,  vorausgesetzt,  dass  die  entstehenden  Oxjdationsproducte 
dieselben-  sind. 

Despretz  erhielt  durch  Versuche  die  in  der  folgenden  Tabelle 
mitgetheilten  Resultate:  Es  wurden  von  0^  bis  100<>  erwärmt  durch  Ver- 
brennen von 

Pfd.  reiner  Kohle 78 

„     Holzkohle 75 

„     getrocknetem  Holze d6 

„     Holz,  20  Proc.  Feuchtigkeit  enthaltend     27 

„  '  fetter  Steinkohle .60 

„     Torf 25— -30 

„     Alkohol 671/a       „         „ 

„     Baumöl,  Wachs  u.  s.  w 90 — 95  „         „ 

„     Aether 80  „         „ 

„     Wasserstoffgas    ,     ." 286,4        „         „ 

Während  also  1  Pfund  Kohle  beim  Verbrennen  7800  Wärme -Ein« 
heiten  lieferte,  gab  1  Pfd.  Wasserstoff  28640  Wärme-Einheiten.  Die  Menge 
der  entwickelten  Wärme  scheint  in  manchen  Fällen  im  Verhältnisse  zu 
dem  consumirten  Sauerstoff  zu  stehen,  denn  je  grösser  d^  Gewicht  des 
Sauerstoffs,  welches  zum  Verbrennen  von  einem  Pfunde  eines  jeden  die- 
ser brennbaren  Körper  erforderlich  ist,  desto  mehr  Wärme  wird  frei. 
Vier  verschiedene  brennbare  Körper  gaben  beim  Verbrauche  von  einem 
Pfunde  Sauerstoff,  das  heisst  beim  Verbrennen  in  einem  Pfunde  Sauer- 
stoff, fast  genau  dieselbe  Menge  von  Wärme.  Es  erhitzte  von  0^  bis 
100«  C- 

1  Pfd.  Sauerstoff  bei  seiner  Vereinigung  mit  Wasserstoff  29^8  Pfd.  Wasser. 
1    „  „  „       „  „  „  üoiile  .  .     z9        „         „ 

1    „  „  „       „  „  „  Alkohol  .     28        „         >,, 

1    „  „  „       „  „  „  Aether    .     28Vj    i^         „ 

Die  bei  diesen  Versuchen  verzehrte  Menge  des  brennbaren  Köipers 
war  sehr  verschieden,  aber  da  die  Menge  des  Sauerstoffs  gleich  gross 
war,  so  war  auch  die  erzeugte  Wärme  nahe  gleich.  Ein  Pftind  Sauer- 
stoff gab  ohngefähr  2900  W.-E.  Für  andere  Körper  hat  sich  indess 
ein  abweichendes  Verhältniss  gezeigt. 

Orahaa-Otto*«  Chemie.  Bd.  IL  Abtheilang  1.  8 
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Wie  iflt  aber  das  Auftreten  der  Wärme,  die  wichtigste  Erscheinung 
des  Yerbrennungsprocesses,  zu  erklären?  Man  hat  die  auftretende  Wärme 
hergeleitet  von  dem  Verlust  an  latenter  Wärme,  welchen  die  brennjbaren 
Körper  und  der  Sauerstoff  erleiden ,  wenn  sie  aus  dem  gasformigen  oder 
flüssigen  Zustande,  nach  dem  Verbrennen,  in  den  starren  Zustand  über- 
gegangen sind;  ferner  von  einer  Verminderung  der  Wärmecapacität ,  in- 
dem man  annahm,  dass  die  specifische  Warme  der  Verbrennun'gsproducte 
geringer  als  die  der  brennenden  Körper  sei ;  endlich  von  einer  Entladung 
der  Elektricitäten  der  verschiedenen  Körper,  welche  bei  der  Verbren- 
nung stattfände.  Die  ersten  beiden  Hypothesen  sind  augenscheinlich  un- 
zureichend, und  die  letzte  ist  rein  speculativ.  Das  Auftreten  von  Wärme 
bei  einer  chemischen  Verbindung,  wie  z.  B.  bei  der  Oxydation,  kann  ge- 
genwärtig nur  als  eine  Thatsache  hingestellt  werden ,  wollen  wir  indeas 
eine  Erklärung  haben,  so  können  wir  annehmen ,  dass  die  Wärme  ent- 
weder in  dem  Sauerstoff,  oder  in  dem  brennbaren  Körper,  oder  aber  in 
beiden,  in  einem  gebundenen  und  latenten  Zustande  enthalten  ist,  dass 
jeder  dieser  Körper  eine  Verbindung  seiner  eigenthümlichen  Materie  mit 
Wärme  ist,  welche  letztere  ganz  oder  in  bestimmter  ^enge  entlassen 
und  ausgetrieben  wird ,  wenn  sich  die  Körper  mit  einander  vereinigen. 
Wir  nehmen  hierbei  an,  dass  die  Wärme,  wie  andere  Körper,  nicht  die 
ihr  eigenthümlichen  Eigenschaften  besitzt,  wenn  sie  mit  anderen  K-örpem 
verbunden  ist,  sondern  nur  dann,  wenn  sie  frei  ist.  Nach  dieser  Ansicht 
mag  man  die  Ausdrücke:  Freiwerden,  Entbindung,  Entwickelung  von 
Wärme  bei  dem  Verbrennungsprocesse ,  gebrauchen.  Man  muss  beach- 
ten, dass  das  Auftreten  von  Wärme  sich  nicht  allein  auf  die  Oxydation 
beschränkt ,  sondern  ebenfalls  bei  Verbihdüngsprocessen  sich  zeigt ,  wo 
der  Sauerstoff  nicht  thätig  ist,  in  grösserm  oder  kleinerm  Maassstabe 
überhaupt,  wie  schon  erwähnt,  bei  allen  chemischen  Verbindungsproces- 
sen.  Erhitzt  man  ein  Gemisch  aus  31/2  Thln.  Eisenfeilspähnen  {Ferrum  &- 
matum  der  Officinen)  und  2  Thln.  Schwefelpulver  (Schwefelblumen)  in 
einem' kleinen  GlaskÖlbchen,  so  fangt  das  Gemisch  an  einer  Stelle  an  zu 
erglühen,  und  indem  sich  dies  äusserst  lebhafte  Erglühen  durch  die  ganze 
Masse  fortpflanzt,  erfolgt  die  chemische  Vereinigung  des  Eisens  mit  dem 
Schwefel'  zu  Schwefeleisen.  Dies  ist  ein  Beispiel  einer  Verbrennung  des 
Eisens  nicht  durch  Sauerstoff,  sondern  durch  Schwefel,  und  hiemach  hat 
man  unter  Verbrennung,  in  weiterm  Sinne  des  Worts,  jede  unter  Wärme- 
und  Licht  -  Entwickelung  stattfindende  chemische  Vereinigung  der  Kör- 
per zu  verstehen.  Man  gebraucht  indess  das  Wort  Verbrennung  fast 
stets  nur  in  dem  beschränkten  Sinne,  nämlich  nur  bei  den  Processen,  wo 
der  Sauerstoff  thätig  ist. 

Das  Licht,  welches  bei  der  Verbrennung  sich  zeigt,  ist  nur  Folg^ 
der  hohen  Temperatur,  denn  alle  Körp6r  leuchten,  strahlen  Licht  aus, 
wenn  man  sie  hinreichend  stark  erhitzt.  Aber  die  Menge  des  Lichts  ist 
nach  der  Natur  der  Körper  auch  fiir  gleiche  Temperatur  ungemein  ver- 
schieden.    Erhitzt  man  Gase  oder  Dämpfe  selbst  bis  auf  2000<>  C. ,   so 
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lefuchten  dieselben  nur  »ehv  wenig ,  während  atarre  Körper  schon  bei  ei- 
ner Temperatur  von  500<^  C.  mit  rothlichem  Lichte  ^  bei  einer  Tempera- 
tur über  1000®  C.  aber  mit  blendend  weisaem,  dem  Auge  kaum  ertrfigli- 
chem.  Lichte  leuchten  (rothglühen,  weiäsglühen).  Dies  rührt  davon  her, 
dass  die  starren  Korper  bei  gleichem  Volumen  weit  mehr  wägbare 
Theilchen  (Molecüle,  Atome,  wenn  man  will)  also  mehr  leuchtende 
Punkte  enthalten,  als  die  Gase.  Nimmt  man  das  specifische  Gewicht  der 
Kohle  zu  2  an,  so  ist  die  atmosphärische  Luft  bei  einer  Temperatur  von 
ohngefähr  1000«  C.  8000  mal  leichter  als  Kohle,  enthält  also  8000  mal 
weniger  wägbare  Masse  in  gleichem  Baum,  als  die  Kohle.  Die  Körper 
können  daher  bei  der  Verbrennung  nur  dann  stark  leuchten,  wenn  sie 
selbst  oder  das  Verbrennungsproduct  bei  der  dabei  stattfindenden  Tem-r 
peratur  nicht  vergasbar  sind. 

Oxydation  kann  aber  auch  mit  einem  grossen  Grade  von  Schnellig- 
keit erfolgen,  welche  hinreicht,  um  das  Freiwerden  von  Wärme  bemerk- 
bar SU  machen,  ohne  dass  sich  eine  eigentliche  Verbrennung  seigt.  Die 
Absorption  des  Sauerstoffs  durch  geistige  Flüssigkeiten,  wenn  sich  deren 
Alkohol  in  Essigsäure  umwandelt,  und  durch  andere  organische  Substan- 
zen, wenn  sie  verwesen,  ist  immer  von  Entwickelung  von  Wärme  beglei- 
tet, und  der  thierische  Körper  verdankt,  wie  wir  sehen  werden,  seine 
Wärme  einem  solchen  Oxjdationsprocesse.  Die  Oxydation  des  Eisen- 
kieses und  einiger  anderen  Erze  an  der  Luft  ist  .eine  Erscheinung  der 
nämlichen  Art. 

Sehr  viele  Körper,  welche  lebhaft  mit  Flamme  verbrennen ,  können 
auch  bei  einer  Terbperatur  dicht  unter  dem  Bothglühen  oxydirt  werden 
und  liefern  dann  die  Erscheinung  einer  Verbrennung  bei  niederer  Tem- 
peratur, einer  langsamen  Verbrennuhg.  Wird  z.  B.  Talg  auf  eine,  noch 
nicht  znm  sichtbaren  Bothglühen  erhitzte  eiserne  Platte  gebracht,  so 
schmilzt  er  ^nd  erleidet  Oxydation,  welche  von  einer  blassen,  leckenden, 
nur  im  Dunkeln  sichtbaren  Flamme  begleitet  ist.  Erhitzt  man  den  Talg 
in  einem,  an  einem  Drahte  befindlichen,  kleinen  eisernen  Löffel,  bis  er 
siedet  nnd  sieh  entzündet,  und  bläst  man  dann  die  Flamme  aus,  so  geht 
doch  noch  eine  langsame  Verbrennung  bei  niederer  Temperatur  fort,  bei 
weicher  keine  Fl&mnie  sichtbar  ist,  welche  aber  verursacht,  dass  die  leb- 
hafte Verbrennung  wieder  eintritt,  wenn  der  Löffel  sofort  in  ein  mit 
Sauerstoffgas  geföUtes  Geföss  gesenkt  wird.  Eine  eben  ausgeblasene 
Kerze  entzündet  sich  bisweilen  wieder  im  Sauerstoffgas,  wenn  auch  der 
Docht  nicht  mehr  glimmt,  in  Folge  der  erwähnten  langsamen  Verbren- 
nung des  Talges.  Phosphor  wird  bei  gewöhnlieher  Temperatur  vnter 
schwachem  Leuchten  oxydirt.  Wenn  eine  Spirale  von  dünnem  Platin- 
draht oder  ein  Stück  Platinfolie  (sehr  dünnes  Platinblech)  oder  Platin- 
schwamm zum  Bothglühen  erhitzt  und  dann  über  ein,  Aether  oder  heissen 
Alkohol  enthaltendes  Gefäss  gehalten  werden,  so  oxydiren  sich  die  mit 
atmosphärischer  Luft  gemengten  Dämpfe  dieser  Substanzen  auf  der  Ober- 
fläche des  Metalles,  und  erhalten  dadurch  das  Metall  rothglühend,  ohne 
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dajBS  die  Verbrennung  Ton  einer  Flamme  begleitet  ist  (Glfifalämpchen). 
Das  Product  der  langsamen  Verbrennung  des  Körpers  ist  meist  eigen- 
thümlicher  Art,  das  heisst  verschieden  von  den  Producten  der  lebhaften 
Verbrennung. 

Der  Umstand,   dass  beim  Verbrennen  der  gewöhnlichen  Heiz-  und 
Leuchtmaterialien,  bei  dem  Verbrennen  von  Holz,  Oel  u.  s.  w.,  gasförmige 
Verbrennungsprodncte  entstehen,  welche  in  die  Luft  entweichen  und  der 
gewöhnlichen  Beobachtung  entgehen,  musste  in  der  frühesten  Zeit   zu 
der  Ansicht  leiten,  dass  bei  der  Verbrennung  eine  Vernichtung  der  wäg- 
baren Substanz  stattfinde.     Man  nahn^  einen  Feuerdtoff  an ,   welcher   die 
Körper  bei  der  Verbrennung  auflöse.     Diese  Ansieht  entspricht  genau 
dem  jetzt  noch  sehr  gebräuchlichen  Ausspruche,  dass  das  Feuer  das  Holz 
u.  s.  w.  verzehre.    Später  als  man  den  bei  der  Verbrennung  auftretenden 
neuen  Körpern  Aufmerksamkeit  schenkte,  hielt  man  dafür,  di|ss    diese 
Körper  (Verbrennungsproducte)  bei  der  Verbrennung  aus  den  brennbaren 
Körpern  abgeschieden  würden,  dass  in  allen  brennbaren  Körpern  ein  ei- 
genthümliches  verbrennliches  Frincip  enthalten  sei.     So  glaubte  Boyle 
(1627  bis  1691),   die    bei    dem    Verbrennen  des   Schwefels  entstehende 
Säure  sei  in  dem  Schwefel  enthalten  und  Becher  (1635  bis  1682),  wel- 
cher schon  die  Verkalkung  der  Metalle  durch  Erhitzen  als  eine  der  Säue- 
rung des  Schwefels  analoge  Erscheinung  betrachtete,  nahm   in  den  Me- 
tallen ein  verbrennliches  Frincip,   seine  brennbare  Erde,   an.      Stahl 
(1660  bis  1734)  fasste  die  Veränderungen  der  Körper  durch  Feuer,   der 
organischen  wie  der  Metalle  und  aller,   die  überhaupt  verbrennlich  sind, 
als  ein  und  dieselbe  Erscheinung  zusammen,   und  leitete  die  gemeinsame 
Eigenschaft  (VerbrennlichkeiQ  von  einem  gemeinsamen  Bestandtheile  aller 
verbrennlichen  Körper,  den  er  Fhlogist^on  nannte,  ab;    Kohle,  Schwe- 
fel, Fhosphor,  Metalle  enthalten,  nach  Stahl,  Fhlogiston,  und  je  anhal- 
tender  und    heftiger  ein    Körper  die  Verbrennungserscheinungen  zeigt, 
desto  reicher  ist  er,   nach  Stahl^  an  Fhlogiston.    Austreiben  des  Phlo- 
gistons  ist,  nach  Stahl,  Verbrennung  und  lässt  erkennen,  welches  die 
anderen  Bestandtheile  des  Körpers  sind.     Im    Schwefel   und  Fhoaphor 
glaubte  Stahl  daher  eine  Säure,  in  den  Metallen  kalkige  Körper  (Oxyde) 
mit.  dem  Fhlogiston  verbunden.     Werden  diese  Säuren  oder  Metallkalke 
mit  einem  an  Fhlogiston  reichen  Körper,  z.B.  mit  Kohle,  erhitzt,  so  tritt 
das  Fhlogiston  von  dem  letztern  an  die  ersteren,   es   entsteht  wieder  die 
Verbindung  der  Säure  des  Schwefels  oder  Fhosphors,   oder  des  Metall- 
kalkes mit  Fhlogiston;   es  entsteht  wieder  Schwefel,   Fhosphor  oder  ein 
regulinisches  Metall.     Das  Fhlogiston  ist  in  StahTs  Lehre  (phlogistt- 
sche  Theorie)  eine  hypothetische  Substanz,  aber  eine  solche,  deinen  Exi- 
stenz demungeachtet  so  unzweifelhaft  ist,  dass  ziun  Beweise  die  isolirte 
Darstellung  derselben  kaum  nöthig    erscheint    (Kopp,   Geschichte   der 
Chemie.   I.    150).     Die  Einwendungen,  welche  mehrere  Chemiker  gegen 
die  Stahl' sehe  Verbrennungstheorie  vorbrachten,  und  unter  denen  eine 
sehr  begründete  die  war ,   dass  die  Metalle  bei  dem  V^kalken ,   also  bei 
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dem  entweichen  des  Phlogistons,  an  Gewicht  zunehmen,  wurden  entweder 
nicht  beachtet  oder  durch  ganz  extravagante  Annahmen  beseitigt.  Die 
Anhänger  der  Stahl' sehen  Theorie  betrachteten  nämlich  entweder  die 
Gewichtszunahme  bei  der  Veri^alkung  als  eine^  dem  Verbrennungspro- 
cesse  an  sich  fremde,  ihn  zufällig  in  manchen  Fällen  begleitende  Erschei- 
nung, oder  sie  behaupteten,  dass  das  Fhlogiston  von  einem  anderen  Welt- 
körper mehr  als  von  der  Erde  angezogen  würde,  dajs  es  daher  bei  seiner 
Vereinigung  mit  anderen  Körpern  diese  leichter  mache.  Lavoisier 
(1743  bis  1794)  bewies  in  dem  letzten  Viertheile  des  vorigen  Jahrhun- 
derts, dass  bei  der  Verkalkung  der  Metalle,  bei  der  Verbrennung  über- 
haupt, sich  ein  gewisser  Körper,  ein  Bestandtheil  der  atmosphärischen 
Luft,  der  Sauerstoff,  mit  dem  verbrennlichen  Körper  verbindet  und  dass 
das  Product  der  Verbrennung  genau  so  viel  wiegt,  als  das  Gewicht  der 
verbrannten  Substanz  und  des  bei  der  Verbrennung  aufgenommenen  lufV- 
formigen  Körpers  zusammen  (a.  a.  O.  S.  273).  Lavoisier  brachte 
Zinn  in  eine  Retorte,  verschloss  dieselbe  hermetisch  und  wog  sie.  Bei 
dem  Erhitzen  verwandelte  sich  das  Zinn  in  Zinnkalk,  ohne  dass  eine  Ge- 
wichtsveranderung  delr  Betorte  sich  zeigte.  Beim  Oeffnen  der  Retorte 
aber  drang  Luft  ein  und  nun  wog  dieselbe  mehr  als  zuvor,  und  es  ergab 
sich  femer,  dass  das  Gewicht  des  Zinns  beim  Verkalken  genau  um  diesen 
üebersclmss  zugenommen  hatte.  Nach  der  Entdeckung  des  Sauerstoffs 
erkannte  Lavoisier  bald,  dass  es  dieser  Stoff  sei,  welcher  bei  der  Ver- 
kalkung, bei  der  Verbrennung  überhaupt,  sich  mit  den  Metallen  und  den 
brennbaren  Körpern  verbindet  und  dass  bei  der  Verbrennung  in  atnio- 
sphariseher  Luft  der  «ndere  Bestandtheil  derselben  (derStickstoff^  unver- 
ändert zurückbleibt 

Eben  so  nothwendig,  wie  fiir  den  Verbrennungsprocess,  ist  das  Sauer- 
stoffgas für  den  Lebensprocess.  Die  Existenz  lebender  Wesen  ist 
an  daa  Vorhandensein  von  Sauerstoff*  in  der  Luft  geknüpft;  das  Sauer- 
stofigas  wird  bei  dem  gewöhnlichen  Athmungsprocesse  fortwährend  von 
den  Lungen  aus  der  atmosphärischen  Luft  aufgenommen.  Schüttelt  man 
das  dunkle,  aus  einer  Vene  genobimene  Blut  mit  diesem  Gase,  so  bekommt 
es  eine  schön  hellrote  Farbe.  Dieselbe  Veränderung  findet  bei  dem 
Athmungsprocesse  in  dem  Blute  der  lebenden  Geschöpfe  statt.  Der  Ath- 
mung^rocess  ist  ein  Verbrennungsprocess,  es  wird  bei  demselben,  von 
dem  absorbirten  Sauerstofl*e^  Kohlenstoff  im  Körper  verbrannt  und  das 
Verbrennungsprodnct,  die  Kohlensäure,  wird  ausgeathmet,  wie  sich  an 
der  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  erkennen  lässt,  wenn  man  die  Luft 
aus  den  Lungen  mittelst  einer  Glasröhre  durch  Kalkwasser  bläst  (S.  29). 
Von  dieser  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  im  Körper,  welche,  wie  jede 
andere  Verbrennung,  von  Warmeentwickelung  begleitet  ist,  rührt  zum 
grössten  Theile  die  thierische  Wärme  her. 

Endlich  ist  das  Sauerstoffgas  auch  Bedingung  des  Verwesungs- 
processes.  Das  abfallende  Laub  der  Bäume,  die  Ueberreste  der  Ve- 
getation,  die  Excretionen  der  Thiere  und  Menschen,  die  Cadaver,  was 
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wird  aus  ihnen?  wohin  kommen  sie^  Sie  verschwinden  von  der  Oberfläche 
der  Erde,  indem  sie  verwesen.  Das  Verwesen  der  organischen  Sub- 
stanzen ist  aber  nichts  Anderes  als  die  Oxydation,  die  langsame  Verbren- 
nung der  oxydirbaren,  der  brennbaren  Elemente  derselben,  namentlich 
des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs ,  durch  den  Sauerstoff  der  atmosphäri- 
schen Luft.  Die  Producte  dieser  Oxydation  sind  dieselben,  welche  sich 
bilden,  wenn  diese  Substanzen  lebhaft,  unter  Feuererscheinung^  verbrennen, 
oder  in  dem  thierischen  Körper  langsam  durch  den  eing'eathmeten  Sauer* 
Stoff  verbrannt  werden ,  nämlich  Kohlensäuregas  und  Wasserdampf, .  die 
in  die  atmosphärische  Luft  entweichen.  So  entstehen  denn  bei  den  drei 
wichtigsten  Processen,  durch  welche  die  organischen  Körper  eine  völlige 
Zersetzung  erleiden,  das  ist  bei  der  Verbrennung,  bei  der  Verwesung 
und  bei  dem  Athmen,  genau  dieselben  Zersetzungsproducte,  und  aller 
Kohlenstoff  dei^  organischen  Substanzen  kehrt  in  die  Luft  als  Kohlensäure 
zurück,  aus  welcher  er  herstammt,  wie  wir  am  anderen  Orte  sehen  werden. 
Oxydationen  werden  aber  nicht  ausschliesslich  durch  das  reine  Sauer- 
stoffgas und  durch  das  Sauerstoffgas  der  atmosphärischen  Luft  bewiriLt, 
häufig  treten  Sauerstoffrerbindungen  ihren  Sauerstoffgehalt,  theilweise 
oder  ganz,  an  oxydirbare  Körper  ab.  Es  sind  die  sauerstoffreichen  und 
diejenigen  Sauerstoffverbindungen,  welche  den  Sauerstoff  nicht  sehr  fest 
gebunden  enthalten,  deren  man 'sich  zur  Oxydation  anderer  Körper  häufig 
bedient,  so  die  Salpetersäure,  die.  Salpetersäure  -  Salze  und  Chlorsäure- 
Salze.  Werden  Zinn  und  Antimon  mit  Salpetersäure  Übergossen,  so  ent- 
stehen Zinnoxyd  und  Antimonoxyd,  indem  die  Salpetersäure-  einen  Theil 
ihres  Sauerstoffs' an  die  Metalle  abgiebt,  und  so  werden  die  meisten  Me- 
talle durch  diese  Säure  oxydirt  (Oxydation  auf  nassem  Wege).  Eisen 
wird  beim  Schmelzen  mit  Salpeter  (salpetersaurem  Kali)  zu  Eisensäure 
oxydirt  durch  den  Sauerstoff  der  Salpetersäure,  und.  Manganoxyd  und 
Chromoxyd  werden  auf  gleiche  Weise  in  die  höheren  Oxydationsstufeu 
Mangansäure  und  Chromsäure  umgewandelt. 

Die  Verbrennung  von  Kohle  und  Schwefel  durch  den  gebundenen 
Sauerstoff'  der  Salpetersäure  lässt  sich  sehr  gut  auf  folgende  Weise  zei- 
gen.   Man  schmilzt  in  einem  dünnen,  kleinen  Glaskolben  ein  Löth  oder 
Fie.  24.  ^^°  Paar  Loth  Salpeter  über  der  Spiritoslampe  mit 

doppeltem  Luftzuge,  wie  es  Fig.*  24  veranschaulicht, 
und  wirft  einige  erbsengrosse  Kügelchen  von  Kohle 
in  denselben.  War  der  schmelzende  Salpeter  hin- 
reichend stark  erhitzt,  so  fangen  die  Kügelchen  so- 
gleich an  lebhaft  zu  erglühen,  und  weil  sie  in  die 
Höhe  geschleudert  werden,  sobald  sie  das  schmel- 
zende Salz  berühren,  so  gerathen  sie  in  eine  äusserst 
rasche,  hüpfende  Bewegung^  welche  es  nöthig  macht, 
auf  den  Glaskolben  lose  einen  Kreidestöpsel  zu  ste- 
cken, damit  die  Kügelchen  nicht  herausgeschleudert 
werden.     Wirft   man    anstatt   der  Kohlenkügelchen 
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kleine  Stuckchen  Schwefel  auf  den  schmelzenden,  hinreichend  stark  erhitz- 
ten Salpeter,  so  erfolgt  die  Verbrennung  des  Schwefels  mit  einem  Glänze, 
der  dem  Glänze  des  in  Sauerstoffgas  verbrennenden  Phosphors  wenig 
nachsteht  (Bottger). 

Selbst  durch  flüssige,  sogenannte  rothe,  rauchende  Salpetersäure  kann 
Kohle  verbrannt  werden*  Man  giesst  dazu  etwa  ein  Loth  der  Säure  in 
Mne  unten  zugeschmolzene  Glasröhre,  die  mittelst  einer  Drahtklerome  per- 
pendicular  gehalten  wird,  oder  in  ein  Probirglas,  und  senkt  eine  federkiel* 
dicke  Stange  von  Kohle  (am  besten  die  Spreugkolile  der  Chemiker,  oder 
einen  aus  Eaucherkerzenmasse  geformten  Cyliudcr),  welche  man  mit  einer 
Zange  gefasst  und  unteq  glühend  gemacht  hat,  in  diese  ein,  wie  es 
Fig.  25  zeigt.     Sobald  die  Kohle  in  die  Dampf- Atmosphäre  der  Säure 

gelangt,  geräth  sie  in  lebhafteres 
Glühen,  das  sehr  lebhaft  wird,  wenn 
man  die  Oberfläche  der  Säure  damit 
berührt,  und  taucht  man  sie  nach  und 
nach  in  die  Säure  ein,  so  fährt  sie 
auch  dann  noeh  fort,  mit  grossem 
Liqhtglanze  zu  verbrennen.  Sollte 
die  Säure  nicht,  hinreichend  stark 
sein,  so  reicht  oft  gelindes  Erwär- 
men hin,  um  sie  wirksam  zu  machen 
(Böttger). 

Das  reine  Sauerstoffgas  erleidet 
manchiache  Verwendung.  Man  benutzt  dasselbe  zur  Verbrennung  von 
Wasaerstoffgas,  um  eine  intensive  Hitze  oder  ein  intensives  Licht  hervor- 
zubringen (s.  Wasserstoff).  In  Gurney's  Lampe  wird  es  zur  Verbren- 
nung des  Oeles  gebraucht ,  um  ein  starkes.  Licht  fiir  Leuchtthürme  zu  er- 
zeugen. Bei  dieser  Lampe,  welche  eine  Argand'sche  Lampe  mit  meh- 
reren concentrischen  Dochten  ist,  wird  Sauerstoffgas  aus  einem  Gasometer 
in  den  Mittelpunkt  der  piamme  geleitet,  und  es  hat  sich  ergeben,  dass 
das  anf  diese  Weise  von  derselben  Menge  Oel  hervorgebrachte  Licht  um 
so  viel  beträchtlicher  ist,  als  beim  Brennen  der  Lampe  in  gewöhnlicher 
Luft,  dass  die  Kosten  für  die  Bereitung  des  Sauerstoffgases  hinlänglich 
aufgewogen  werden.  Wenn  man  eine  bedeutende  Quantität  Sauerstoffgas 
nöihig  hat,  wie  in  dem  letztgenannte!^  Falle,  so  kann  man  dasselbe  aus 
Braonsteitt  in  gnsseisemen  Cy lindem  darstellen,  welche  denen  gleichen, 
wie  man  sie  zur-^ereitung  des  Leuchtgases  aus  Steinkohlen  benutzt.  Der 
geglühte  Braunstein  nimmt  den  abgegebenen  Sauerstoff  nicht  wieder  aus 
der  Loft  auf,  wie  man  früher  annahm.  Die  Chemiker  verwenden  das 
Sanerstoffgas  bei  der  Elementaranalyse  organischer  Körper,  um  deq  Was- 
serstoff zu  Wasser,  den  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  zu  verbrennen,  die 
dann  von  Chlorcalcium  und  Kalilauge  absorbirt  und  so  gewogen  werden. 
Der  allgemeineren  Benutzung  des  Sauerstoffgases '  zu  energischen 
Verbrennungen,  um  dadurch  bedeutende  Hitze  oder  starkes  Licht  hervor- 
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abringen,  steht  die  Kostapieligkeit  der  Gewinnung  de«  reinen  Ga^es  ent- 
gegen. '  Wie  oben  Seite  2  gesagt,  ist  die  atmosphärische  Lpft  ein  ans- 
aerordentlich  grosses  Reservoir  voll  freien  Sauerstoffs,  aber  es  ist  leider 
nicht  möglich,  das  Stickstoffgas,  welches  ebenfalls  einen  GemengtheÜ  der 
Luft  ausmacht,  so  zu  entfernen,  dass  reines  Sauerstoffgas  zurückbliebe. 

Es  giebt  nun  zwar  Korper,  welche  den  Sauerstoff  aus  der  Lufi  unter 
gewissen  Umstanden  aufnehmen  und  ihn,  unter  andern  Umständen,  wieder 
entlassen,  aber  auch  dieser  Weg  zur  Gewinnung  von  reinem  Sauerstoffgas 
hat  bis  jetzt  aus  mehrfachen  Gründen  noch  nicht  mit  Vortheil  betreten 
werden  können.  Wenn  man'  metallisches  Quecksilber  in  einem  offenen 
Glaskolben  sehr  lange  Zeit  nahe  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  entsteht,  in- 
dem es  Sauerstoff  aus  der  Luit  aufnimmt,  dieselbe  rothe  Verbindung 
von  Quecksilber  und  Sauerstoff,  das  Quecksilberozyd,  welche  bei  stärke- 
rem Erhitzen  in  Quecksilber  und  Sauerstoff  zerfallt  (Seite  3).  Das  Queck- 
silber ist  hiemach  ein  Körper  der  erwähnten  Art,  man  kann  es  inde9S 
doch  nicht  mit  Vortheil  zur  Grewinnung  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  be- 
nutzen, weil  die  Aufnahme  des  Sauerstoffs  äusserst  langsam  erfolgt.  Man 
muss  es  wochenlang  in  angegebener  Weise  erhitzen,  um  es  in  Oxyd  um- 
zuwandeln, und  100  Quecksilber  nehmen  nicht  mehr  als  8  Sauerstoff  auf.  — 
Wird  eine  Verbindung  des  bekannten  Metalls  Blei  mit  Sauerstoff,  welche 
gelbes  Bleiozyd  heisst,  unter  Zutritt  der  Luft,  längere  Zeit  hindurch,  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  erhitzt,  so  nimmt  dieselbe  ebenfalls  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  ,.auf  und  verwandelt  sich  in  ein  sauerstoffreicheres,  rothes 
Oxyd.  Dies  rothe  Oxyd  entlässt  nun  den  aufgenommenen  Sauerstoff  wieder 
bei  stärkerem  Erhitzen,  und  man  kann  sich  daraus  in  der  That,  wie  ans 
Braunstein,  Sauerstoffgas  darstellen.  Aber  demohngeachtet  wird  dieser 
Weg  der  Gewinnung  von  Sauerstoffgas  aus  der  Luft  in  der  Praxis  niemals 
betreten,  weil  die  Kosten  der  Verwandlung  des  gelben  Oxyds  in  rothes 
Oxyd,,  durch  anhaltendes  Erhitzen,  in  einem  sehr  ungünstigen  Verhältnisse 
stehen  zu  der  Menge  Sauerstoff,  welche  man  aus  dem  letztem  erhält. 

Neuerlichst  hat  nun  Boussingault  auf  einen  Körper  aufmerksam 
gemacht,  welcher  in  der  besprochenen  Beziehung  die  grösste  Beachtung 
zu  verdienen  scheint.  Es  ist  dies  der  Baryt,  das  Oxyd  des  Metalls  Ba- 
rium. Erhitzt  man  denselben,  in  Stücken,  in  einer  Röhre  bis  zum  massi- 
gen Bothglühen,  indem  man  trockene  Luft  darüber  leitet,  so  nimmt  er  mit 
Leichtigkeit  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  imd  verwandelt  sich  in  Superoxyd 
(aus  BaO  wird  BaOj).  Unterbricht  man  dann  den  Luftstrom  und  erhitzt 
man  die  Bohre  etwas  -  stärker ,  so  giebt  das  Superoxyd  den  aufgenomme- 
nen Sauerstoff  ab,  und  man  erhält  reines  Sauerstoffgas,  das  in  einem  Gaso- 
meter aufgefangen  werden  kann.  Wird  dann,  sobald  die  Sauerstoffent- 
wickelung zu  Ende,  die  Temperatur  der  Röhre  etwas  gemässigt  und  von 
Neuem  Luft  hindurch  geleitet,  so  entsteht  abermals  Superoxyd,  das  spä- 
ter durch  Erhöhung  der  Temperatur  wiederutn  zersetzt  werden  kann 
u.  s.  f.  Nach  den  Versuchen  von  Boussingault  erhält  man  aus  10 
Kilogrammen  Baryt   ohngefähr  600  Liter  Sauerstoffgas,  und  da  sich  die 
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Operation  der  Verwandlung  in  Superoxyd  und  der  Zersetzung  dea  Super- 
oxydB,  in  24  Stunden  4  bis  5  Mal  wiederholen  lässt,  so  wird  es  möglich 
sein,  mit  der  genannten  Menge  Baryt,  während  dieser  Zeit,  2400  bis 
3000  Liter  Sauerstoffgas  zu  gewinnen.  Es  sind  noch  einige  Hindernisse 
zu  beseitigen,  um  dies  Verfahren  der  Darstellung  völlig  anwendbar  fUr 
die,  man  kann  sagen  fabrikmässige  Gewinnung  von  Sauerstoffgas  zu  ma- 
chen; aus  diesem  Grunde  gehe  ich  nicht  näher  auf  dasselbe  ein  und  Ver- 
weise auf  die  interessanten  Abhandlungen  von  Boussingaultim  Jour- 
nal för  prakt.  Chemie,  Bd.  22,  S.  480  und  Bd.  23,  S.  313. 

Von  den  chemischen  Verbindungen,  welcho  wir  gewöhnlich  um  uns 
sehen,  sind  die  Sauerstoffverbindungen  bei  weitem  die  zahlreichsten,  was 
davon  herrührt,  dass  der  Sauerstoff,  als  ein  Bestandtheil  der  Luft,  unaus- 
gesetzt gegenwärtig  war  und  ist,  wirken  konnte  und  noch  wirken  kann. 
Die  starre  mineralische  Oberfläche  der  Erde  besteht  fast  ausschliesslich 
aus  Sauerstoff^erbindungen,  die  wahrscheinlich  zu  einer  Zeit  sich  bildeten, 
wo  die  höhere  Temperatur  des  Planeten  das  Vereinigungsstreben  der 
Elemente  zum  Sauerstoff  erhöhte.  Gerade  der  Umstand ,  dass  die  Ober- 
fläche der  Erde  schon  aus  Sauerstoffverbindungen  besteht,  ist  Ursache, 
dass  von  äerselben  jetzt  der  Atmosphäre  nur  wenig  oder  kein  Sauerstoff 
entzogen  wird.  In  welchem  Maasse  noch  jetzt  der  Sauerstoff  der  Luft 
thätig  ist,  ergiebt  sich  ans  Früherem ;  man  darf  nur  ins  Auge  fassen,  dass 
derselbe  Ursache  der  Verbrennung,  Bedingung  der  Verwesung  und  des 
Athmens,  also  des  Lebens  ist,  um  die  ausserordentliche  Bedeutung  dessel- 
ben 2n  erkennen.  Bei  allen  diesen  und  ähnlichen  Oxydationsprocessen 
sind  e<),  wie  man  sieht,  immer  organische  Körper,  deren  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  oxydirt  werden,  und  die  Oxydationsproducte  sind,  wie  schon 
froher  angedeutet,  immer  dieselben.  Wir  werden  später  sehen,  dass  aus 
diesen  Oxydationsproducten  der  Sauerstoff  durch  die  Pflanzen  wieder  in 
Freiheit  gesetzt  wird,  dass  afoo  diese  Oxydationsprocesse  keine  dauernde 
Verminderung  des  Sauerstoffgehalts  der  Atmosphäre  zur  Folge  haben. 

Weil,  wie  erwähnt,  die  Mehrzahl  der  Verbindungen,  aus  denen  die 
mineralische  Oberfläche  der  Erde  besteht,  Säuerstoffverbindungen  der  Ele- 
mente sind,  so  ist  es  eine  häi:^g  gestellte  Aufgabe,  die  SauerstofiVerbin- 
düngen  zu  zerlegen,  die  .Elemente,  welche  mit  Sauerstoff  verbtmden  sind, 
abzuscheiden.  -Man  nennt  dieäe  Absoheidung :  Reduction,  während  man 
eine  theil weise  Sauerstoffentziehung  Desoxydation  nennt.  Die  hütten- 
männische Gewinnung  vieler  Metalle  ist  z.  B.  sehr  gewöhnlich  nichts  An- 
deres, als  eine  solche  Reduction.  Die  Eisenerze,  die  Zinkerze,  das  Zinn- 
erz, welche  zur  hüttenmännischen  Gewinnung  des  Eisens,  des  Zinks,  des 
Zinns  dienen,  sind  Oxyde  der  Metalle,  und  das  Ausschmelzen  aus  den 
Erzen  ist  ein  Beductionsprocess,  ein  Process,  durch  welchen  dem  Erze  der* 
Sauerstoff  entzogen  wird.  Es  giebt  zwei  Körper,  welche  sich  zur  Sauer- 
stoffentziehung,  zur  Reduction,  vorzugsweise  eignen,  theils  weil  sie,  we- 
nigstens in  hoher  Temperatur,  ein  ausserordentlich  kräftiges  Vereinigungs- 
streben zu  Sauerstoff  haben,    theils  weil  die  Verbindungen,    welche  sie 
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mit  Saneretoff  bilden,  gasförmig  sind,  also  in  die  Luft  entweichen,,  nicht 
bei  den  reducirtea  Körpern  eortickbleiben.  Es  sind  dijßs  Kohle  und  Was- 
serstoff, also  zwei  Elemente.  Schmilzt  man  z*  B.  Zinnerz,  das  ist  Zinn- 
oxyd, mit  Kohle,  so  entzieht  die  Kohle  dem  Oxyde  den  Sauerstoff,  indem 
eine  gasförmige  Verbindung  des  Kohlenstoffs  und  Sauerstoffs  (Kohlenoxy^ 
entsteht,  und  das  Zinn  wird  abgeschieden.  Auf  gleiche  Weise  wird  durch 
Schmelzen  der  Eisenerze  mit  Kohle  das  Eisen  gewonnen.  Es  kann  na- 
türlich hier  nicht  ausführlicher  von  diesen  Beductionen  die  Rede  sein. 

Von  andern,  mit  kräftigem  Yereinigungsstreben  begabten,  gasförmi- 
gen oder  doch  leicht  vergasbaren  Elementen,  namentlich  von  Chlor, 
Brom  und  Jod,  unterscheidet  sich. der  Sauerstoff  sehr  wesentlich-  dadurch, 
dass  sein  Vereinigungsstreben,  in  der  Mehrzahl  der  Fälle,  erst  bei  erhöhter 
Temperatur  sich  stark  äussert.  Es  ist  gaaz  unmöglich,  dass  die  genann- 
ten drei  Elemente,  Chlor,  Brom  und  Jod  in  freiem ,  unverbundenem  Zu- 
stande in  der  Natur  vorkommen  können^  weil  ihr  Vereinigungsstreben 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  kräftig  sich  äussert,  wie  das  des 
Sauerstoffs  bei  höherer  Temperatur.  Jede  Spur  von  Chlorgc»  z.  B*,  das 
man  in  die  Luft  entweichen  lässt,  ist  in  wenigen  Augenblicken  daraus 
verschwunden,  weil  das  Chlor  sogleich  Verbindungen  eingeht:  Ein  Stück 
Eisen  z.  B.,  das  man  in  eine  chlorhaltige  Atmosphäre  bringt,  nimmt  in 
wenigen  Augenblicken  das  Chlor  weg,  indem  eine  Verbindung  des  Eisens 
mit  Chlor  entsteht.  Ebenso  wirken  Kupfer  und  andere  Metalle.  Wäre  da- 
her das  Vereinigungsstreben  des  Sauerstoffs  zu  den  Metallen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ebenso  gross,  als  das  des  Chlors,  so  würde  es  unmög- 
lich sein,  die  Metalle  an  der  Luft  auch  nur  einige  Augenblicke  mit  me- 
tallglänzenden Flächen  zu  erhalten,  so  würden  augenblicklich  Sauerstoff- 
verbindungen an  der  Oberfläclie  der  Metalle  sich  bilden. 

Der  Sauerstoff  kann  nun  aber  in  einem  Zustande  auftreten,  in  wel» 
chem  sein  Vereinigungsstreben,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  kräftig 
ist,  wie  das  des  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  bei  erhöhter  Temperatur; 
er  kann  gleichsatn  in  einem  mehr  activen  Zustande  auftreten,  in  welchem 
er  dem  Chlor,  Brom  und  Jod  in  Bücksicht  auf  kräftiges  Vereinigunga- 
streben bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenig  nachgiebt.  In  diesem  an- 
dern allotropischen  Zustande  ist  das  SaXierstoffgas  auch  nicht  mehr  ge- 
ruchlos, sondern  besitzt  es  einen  eigenthünilichen  Greruch,  wodurch  es 
sich  ebenfalls  an  die  drei  andern  genannten  Elemente  anschliesst.  S  p  h  ön  - 
lein  entdeckte  diese  allotropische  Modification  des  Sauerstoffs,  und  da 
er  dieselbe  anfangs  für  einen  eigenthümlichen  Stoff  nahm,  so  gab  er  der- 
selben den  Namen  Ozon.  Es  soll  davon  in  einem  Anhange  zu  den  nicht- 
metallischen  l^lementen  ansfiihrlich  die  Bede  sein,  weil  man^  um  die  Ver- 
schiedenheit von  dem  gewöhnlichen  Saue^toffe  zu  verstehen,  weiter  in 
die  Chemie  vorgeschritten  sein.  muss. 
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liat.  Hydrogenhan.  —  Zeichen:  H.  —  Aequivalent:  1  oder  12,5 
(0=  100).  —  Speeif.  Gewicht  des  Wassentoffgases,  gefunden:  0,06926 
(atmosphärüche  Luft  =  1),  berechnet:  0,0691,  oder'  0,0625  (Sanerstoff- 
gaa=l). —  AequiTalent-Volumen :  2. —  1  Volmnen  Was derstoffgas  =  1 
Vol.  -  Atom  ('H),  also  1  Toi. -Atom:  6,25  (1  Vol.-Atom  Sauerstoffgas 
=  100). 

Der  Wasserstoff  ist,  wie  der  Sanentoff,  ein  gasförmiges  Element»  er  ist 
ein  &rbloses,  brennbares  Gas  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Lange  Zeit 
mit  andern  brennbaren  Gasen  verwechselt  >  wurde  das  Wasserstoffgas  zu- 
erst von  Cayendish  im  Jahre  1766  genau  beschrieben. 

In  der  Natur  findet  sich  der  Wasserstoff  nicht  frei ,  wenigstens  ent- 
halt die  atmosphärische  Luft  keine  nachweisbare  Menge  davon.  Er  macht 
einen  Bestandtheil  des  Wassers  aus,  welches  zu  %  aus  Sauerstoff  und  ^/s 
aus  Wasserstoff  besteht,  und  ist  ein  Bestandtheil  fast  aller  organischen 
Körper«  Der  Name  Hydrogenium^  abgeleitet  von  vdiO(fy  Wasser,  und 
YBWcuo,  ich  erzeuge,  bezieht  sich  darauf,  dass  der  Wasserstoff^  wenn  er 
verbrennt,  Wasser  giebt. 

Mit  seltenen  Ausnahmen  wird  der  Wasserstoff  immer  aus  Wasser 
abgeschieden.  Bringt  man  z.  B.  die  Metalle  Kalium  oder  Natrium  mit 
Wasser  zusammen,  so  verbinden  sich-  diese  mit  dessen  Sauerstoff,  sie  wer- 
den in  die  Oxyde  Kali  und  Natron  verwandelt,  und  der  Wasserstoff  wird 
folglich  freL 

Um  auf  diese  Weise  den  Wasserstoff  aus  dem  Wasser  abzuscheiden, 
hat  man  nur  nothig,  in  einen  umgekehrten,  mit  Wasser  gefüllten  Glas- 
cylinder  oder  eine  Glasglocke ,  mit  Hülfe  einer  Pincette ,  ein  Stück  Na- 
trium zu  bringen,  Fig.  26.  Das  in  dem  Wasser  aufsteigende  und  darauf 
Fif.  2C.  schwimmende  Metall  verschwindet  nach  und  nach,  das 

4  entstehende  Oxyd  wird  nämlich  vom.  Wasser  aufgelöst; 
das  Glasgefass  füllt  sich  ganz  mit  Wasserstoffgas  an, 
wenn  eine  nicht  zu  kleine  Menge  des  Metalles  genom- 
•men  war  *). 
Die  Zersetzung  des  Wassers  durch  Natrium  oder 
Kalium  ist  eine  Zersetzung  durch  Substitution 
(Seite  XXI).  Di^  No^um  tritt  an  die  Stelle  des  Was- 
serstoffs, es  deplacirt  den  Wasserstoff,  weil  die  chemi- 
sche Aiiziehung  zwischen  Natrium  und  Sauerstoff  stär- 
ker ist  als  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 


*)  Es  gehört  eine  gewisse  Gewandtheit  daru,  da«  Natrium  ohne  weiteres  unter 
den  Glascylinder  zu  bringen;  leicht  gelingt  dies  aber,  wenn  man  das  Metall 
in  m  Stiickdken  Papier  wickelt 
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Vor  dem  Versuche.  Nach  dem  Versuche 

Natrium.  Wasserstoff. 

Wasserstoff  +  Sauerstoff.  Natrium  -J-  Sauerstoff. 

Waaier.  Natriumoxyd. 

Diese  Zersetzung  des  Wassers  macht  wiederum  recht  deutlich,  was 
man  unter  Aequivalenten  der  Körper  versteht  (Seite  XXX  der  Ein- 
leitung). Das  Wasser  enthält  auf  1  Gewichtstheil  Wasserstoff,  wie  später 
be'wiesen  werden  wird,  genau  8  Gewichtstheile  Sauerstoff;  bei  der  Zer- 
setzung des  Wassers  durch  Natrium  treten  an  die  Stelle  von  1  Gewichts- 
theil  Wasserstoff  23  Gewichtstheile  Natrium;  1  Gewichtstheil  Wasser- 
stoff wird  also  nicht  durch  1  Gewichtstheil  Natrium ,  sondern  durch  23 
Gewichtstheile  Natrium  deplacirt.  23  Gewichtstheile  Natrium  sind  da- 
her die  £rsatzmenge,  das  Aequivalent  ftir  1  Gewichtstheil  Wasserstoff. 

Da  Natrium  und  Kalium  sehr  kostbare  Metalle  sind,  so  wird  die 
Zersetzung  des  Wassers  durch  dieselben  nicht  ausgeführt,  um  Wasser- 
stoff^as  zu  erhalten-. 

Wie  Kalium  und  Natrium  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zersetzen ,  so  zersetzen  es  Eisen  und  viele  andere  Metalle  in  der  Both- 
glühhitze.  Daher  'bereitet  man  sich  bisweilen  Wasserstoffgas  dadurch, 
dass  man  Wasserdampf  durch  ein,  in  einem  Ofen  liegendes  und  zum 
Rothglühen  erhitztes,  eisernes  Rohr  —  ein  Flintenlauf  kann  als  solches 
dienen  —  leitet,  in  Welchem  sich  ein  Bündel  von  Eisendraht  befindet, 
Fig.  27. 

Fig.  27. 


Die  Retorte  o,  in  welcher  das  Wasser  durch  eine  Spirituslampe  zum 
Sieden  gebracht  Wird,  kann  von  Glas  öder  abcfr  von  Kupfer  sein.  Im 
erstem  Falle  wird  sie  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  in  dem  eiser- 
nen Rohre  befestigt,  im  letztem  Falle  ist  sie^  wie  auch  das  Rohr  selbst, 
mit  einem  Schraubengewinde  versehen.  Dos  entweichende  Wasserstoff- 
gas wird  in  eine  pneumatische  Wanne  oder  in  einen  Gasbehälter  geleitet. 
Wenn  der  Versuch  beendet  werden  soll,  muss  man  das  Gasleitungsrohr 
rasch  aus  dem  Wasser  bringen  oder  die  Verbindung  der  Retorte  mit  dem 
Rohre  öffnen,  damit  nicht  Wasser  in  das  Rohr  und  in  die  Retorte  zuruck- 
ti'ete.  Der  Eisendraht,  welcher  in  das  Rohr  gegeben  wurde,  findet  sich 
an  der  Oberfläche  in  krystallinisches  Eisenoxydulozyd  umgeändert. 


Bereitung.  Ab 

Am  gewohnlicbsten  bereitet  man  das  Wa8«erdtoffga3  durch  ZnMun- 
menbringen  von  Zink  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  einem  Gasentbin- 
dungsgefäase.  Das  Zink  wird  zu  diesem  Zwecke  entweder  in  dünne 
Stangen  gegossen  oder  durch  Eingiessen  in  bewegtes  Wasser  gekörnt 

(granulirt).       Wen4«t    man   Zink- 


Fig.  28. 


blech'  an,  so  schneidet  man  dies  in 
kleine  Stücke.  Nachdem  man  das 
Zink  in  die  Gasentbindungsflasche 
a  (Fig.  28)  gegeben  hat,  verschliesst 
man  dieselbe  mit  einem  durchbohr- 
ten Korke,  durch  welchen  das 
Trichterrohr  h  und  das  Gasleitungs- 
rohr c  hindurchgehen.  Das  erstere, 
welches  bis  fast  auf  den  Boden  der 
Flasche  hinabreichen  muss,  dient 
zum  Eingiessen  eines  Gemisches  aus 
1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure 
und   3   Thln;   Wasser  •). 


Anstatt  des  Trichterrohrs  b  kanji  man  auch  ein  gerades,  nicht  zu 
enges  Bohr  anwenden ,  und  auf  dasselbe  einen  kleinen,  vor  der  Glasbläser- 
lampe geblasenen  Trichter  urtecken.  Sollten  die  Glasrohren  b  und  c  nicht 
vollkommen  dicht  im  Korke  schliessen,  so  verkittet  man  sie  mit  über  der 
Lampe  erweichtem  Siegellack,  und  mit  diesem  überzieht  man  auch  zweck- 
mässig den  Kork,  wenn  derselbe  wegen  grosser  Porosität  keinen  luftdich- 
ten Verschluss  gewähren  würde. 

Nachdem  der  Apparat  zusammengesetzt  ist,  wird  die  verdünnte  Säure, 
in  kleinen  Antheilen,  nach  und  nach,  durch  das  Trichterrohr  auf  das  Zink 
gegossen.  Es  entsteht  heftiges  Aufbrausen,  in  Folge  des  Entweichens 
von  Wasserstoffgas,  welches,  wie  das  Sauerstoffgas,  wenn  es  nicht  in  dem 
Maasse^  als  es  sich  entwickelt,  verbraucht  wird,  entweder -in  Glascylin- 
dem  oder  in  Glasglocken,  mit  Hülfe  der  pneumatischen  Wanne,  oder  bei 
grösseren  Mengen  im  Gasbehälter  auf  Seite  12  gezeichnete  Weise  auf- 
gefangen werden  kann.  Das  zuerst  auftretende  Gas  enthält  die  Luft  des 
Entbindnngjgefässes,  und  darf  daher  nicht  für  reines  Wasserstoffgas  ge- 
nommen werden.  Eine  Unze  Zink  bewirkt  die  Entwickelung  von  ohn- 
gefähr  600  Cubikzdilen  Wasserstoffgas. 

Anstatt  das  Zink  in  der  Gasentbindnngsflasche  a  durch  das  Trichter- 
robr  b  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  übergiessen,  bringt  man  wohl 
auch  zuerst  nur  Wasser  in  die  Flasche  und  giesst  dann  nach  und  nach 


*)  Bei  dem  Vennischen  der  Schwefelsäure  mit  dem  Wasser  muss  man  die  Vor- 
sicht brauchen,  die  Säure  in  einem  dünnen  Strahle  in  das  Wasser  zu  giessen, 
während  man  dasselbe  mit  einem  Glassstabe  tüchtig  umrührt 
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die  concentrirte  Säure  in  kleinen  Antheilen  ein.  Verfahrt  man  auf  dieae 
Weise,  so  muss  man  die  concentrirte  Säure,  nach  dem  Eingiessen,  sofort 
mit  der  Flüssifkeit  vermischen,  denn  bleibt  sie  als  gesonderte  Schicht  am 
Boden  der  Flascha,  so  wird  durch  Einwirkung  des  Zinks  auf  dieselbe 
sehwe£ige  Säure  gebildet , .  welche ,  im  Entstehungamomente  mit  Wasser- 
stoff zusammentreffend ,  Schwefelwasserstoff  giebt,  das  sich  dem  Wasser- 
stoffgase beimengt  (Fordos  und  G^lis). 

Das  WasserstoffgaSi,  welches  auf  angegebene  Weise  erhalten  wird, 
rührt  von  der  Zerlegung  eines ,  mit  der  Schwefelsäure  sehr  innig  ver- 
bundenen Antheils.  Wasser  her,  wie  es  das  folgende  Schema  zeigt,   in 
welchem  die  Grewichtsmengen  in  Aequivalenten  angegeben  sind. 
Vor  der  Zerlegang.  Nach  der  Zerlegung. 

49     concentrirte         /  x,r          .  ^               ^  *  «r  «• 

SchwefeUäure       Wa*,er.toff  .     .       1 1  Wassersoff. 

,    ,      - ,  ;  Sauerstoff     .     . 

.  (achwefelsau-  \  ^  ,       .  _  .. 

TO-        \  /  Schwefelsaul«   . 

res  Wasser).  [ 

32,5  Zink'  ....     Zink     .     .     .     82,5 11:^^0,5  Schwefels. 

Zinkoxyd. 

•  Schwefelsaures  Wasserstoffoxyd  und  Zink  geben  also  schwefelsaures 
Zinkoxyd  und  Wasserstoff;  es  findet,  wie  oben  bei  der  Einwirkung  des 
Natriums  auf  das  Wasser ,  einfache  Substitution  statt ,  das  Zink  tritt 
an  die  Stelle  des  Wasserstoffs,  es  deplacirt  den  Wasserstoff;  in  Zeichen: 

HO,  SO3  und  Zn  geben  ZnO,  SOa  und  H, 
oder : 

Zink  WasMTStoff 

(Wasserst. -f-SauerstO+Schwefels.  ^®^^^ '  (Zink  +  Säuerst.)  +  Schwefels. 

Die  Frage,  wie  bei  dieser  Abscheidung  des  Wasserstoffs  aus  dem 
Wasser  die  Säure  wirkt,  weshalb  das  Metall  nicht  allein  das  Wasser  zer- 
setzt, kann  auf  verschiedene  Weise  beantwortet  werden.  Man  kann  sagen 
die  Säure  wirkt  durch  das,  was  wir  präediaponirendes  Vereinigungsstreben 
nennen  (Einleitung,  Seite  XXV).  Die  Schwefelsäure  hat  Neigung,  sich 
mit  einer  starken  Base  zu  verbinden;  das  ^uik,  mit  welchem  es  zusam- 
mentrifil,  ist  keine  Base,  es  kann  sich  nicht  mit  der  Säure  vereinigen. 
Nimmt  aber  das  Zink  Sauerstoff  auf,  so  entsteht  eine  Base,  das  Zinkoxyd; 
&tQ  Säure  veranlasst  nun  diese  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  dem  Wasser, 
die  Zersetzung  des  Wassers.  Man  kann  auch  annehmen,  dass  das  Zink 
wenn  es  in  Wasser  gebracht  wird,  für  sich  allein  schon  das  Wasser  zer- 
setzt, wie  es  das  Kalium  und  Natrium  thun,  aber  die  Zersetzung  kann 
nur  einen  Augenblick  dauern,  weil  das  entstehende  Zinkoxyd  nicht,  wie 
Kaliumoxyd  und  Natriumoxyd,  löslich  in  Wasser,  sondern  unlöslich  in 
Wasser  ist,  weil  also  die,  wenn  auch  noch  so  dünne  Schicht  des  entstan- 
denen Oxyds  das  darunter  liegende  Metall  wie  ein  Fimiss  überzieht,  und 
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die  weitere  Wirkung  des  Metalls  anf  das  Wasser  hindert  Giebt  man 
nun  aber  dem  Wasser  einen  Körper  za,  dfer  das  entstehende  Oxyd  immer 
anflost,  nnd  ein  solcher  ist  die  Schwefelsäore ,  so  bleibe  das  Metall  nn- 
ausgesetzt  mit  dem  Wasser  in  Berührung,  und  die  Zersetzung  desselben 
kann  dann  durch  Zink  eben  66  gut,  wie  durch  Kalium  und  Natrium  fort- 
schreiten. Die  grossere  M^ige  Wasser,  welche  mair  zum  VerdQnnen  der 
SchwefelsSure  verwendet,  hat  einen  gleichen  Zweck  zu  erfüllen,  sie  muss 
nämlich  das  entstandene  schwefelsaure  Zinkoxjd  auflösen,  welches  sonst' 
das  Metall  überzieht  und  vor  der  fernem  Einwirkung  der  Säure  schützt. 
Zur  Darstellung  yon  grösseren  Quantitäten  des  Gases   kann   man 


Fig.  29. 


einen  grossen  Kolben  oder  eine  grosse  sogenannte 
Wouif'sche  Flasche  anwenden,  wi^  sie  Fig.  29 
abgebildet  ist.  Durch  die  Schenkelrohre  A  lässt  sich 
die  gesättigte  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink- 
oxyjd,  welche  entsteht,  von  Zeit^  zu  Zeit  aus  der 
Flasche  entfernen,  ohne  dass  man  nöthig  hat, 
den  Apparat  auseinander  zu  nehmen*  Drückt 
i|ian  nämlich  die  Kautschukverbindung  k  mit 
den  Fingern  zusammen,  um  den  Austritt  des 
Grases  zu  verhindern,  so  wird  die  Losung  durch 
das  Rohr  h  ausgetrieben ,  und  es  *  kann  alsdann 
durch  emeuetes  Eingiessen  von  -  Schwefelsäure 
die  Gasentwickelung  wieder  in  geregelten  Gang 
gebracht  werden,  vorausgesetzt,  dass  man  Zink 
in  hinreichender  Menge,  beim  Zusammensetzen 
des  Apparats,  in  die  Flasche  gab.  Für  die  Be- 
reitung sehr  grosser  Mengen  von  Wasserstoffgas  lässt  sich  ein  Schwefel«* 
Säureballon  oder  ein  Fass  mit  bleiernem  Gasleitungsrohre  benutzen. 

'Nur  bei  Anwendung  von  vollkommen  reinem  Zink  und  von  voll- 
kommen reiner  Schwefelsäure  wird  das  erhaltene  Wasserstoffgas  rein  sein. 
Bei  Benutzung  des  gewöhnlichen  Zinks  des  Handels  und  der  gewöhnli- 
chen englischen  Schwefelsäure  besitzt  das  entweichende  Wasserstoffgas 
einen. eigenthömlichen  Geruch,  welcher  dem  reinen  Gase  nicht  angehört, 
sondern  von  beigemengten  fremddn  Grasea  herrührt.  Es  kann  nämlich 
dann  enthalten:  Stickstoffoxydgas  und  StickstoffoxyduTgas,  wenn  die  Schwe- 
felsäure mit  Salpetersäni^e  oder  mit  einer  andern  Verbindung  des  Stick- 
stoffs und  Sauerstoffs  verunreinigt  ist ;  femer  Schwefelwasserstoff,  wenn  das 
Zink  Schwefelzink  oder  Schwefeleisen  oder  die  Schwefelsäure  schweflige 
Säure  enthält  (rauchendes  Vitriolöl  ist  daher,  wegen  des  Gehaltes  an 
flchwefliger  Säure  nicht  anwendbar);  endlich  Phosphorwasserstoffgas,  wenn 
in  dem  Zink  Phosphor  vorkommt,  und  Arsen  Wasserstoff,  wenn  das  Zink 
Arien  oder,  was  sehr  gewöhoHch,  wenn  die  Schwefelsäure  arsenige  Säure 
enthält. 

Ein  för  die  meisten  Zwecke  hinreichend  reines  Gas  erhält  man  bei 
Anwendung  von  Schwefelsäure,  welche  durch  Erhitzen  mit  schwefelsäu- 
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rem  Ammoniak  von  den  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff,  und 
durch  nachherige»  Behandeln  (im  verdünnten  Zustande)  mit  Schwefel- 
wasserstoff von.arseniger  Säure  befreit  worden  ist.  Da  bei  heftiger  £nt- 
Wickelung  des  Gases  leicht  etwas  Schwefelsäure  übergerissen  wird,  so 
lässt  man  dasselbe  meistens  noch  durch  eine  Flasche  (Waschffasche)  ge- 
hen, worin  sich  Kalkmilch  oder  Kalilauge  befindet,  durch  welche,  die 
etwa  mit  übergerissene  Schwefelsäure,  auch  das  Schwefelwasserstoffgas, 
zurückgehalten  werden,  Fig.  30  und  31. 

Fig.  80.  Fig.  31. 


Ist  absolute  Reinheit  des^  Gases  erforderlich,  so  w;endet  man  zu  seiner 
Darstellung  möglichst  reines  Zink  und  möglichst  reine  Schwefelsäure  an 
und  bringt  dann  das  entwickelte  Gras,  ausser  mit  Kalilauge  noch  mit  an- 
deren Substanzen  zusammen,,  welche  die  Verunreinigungen,  die  sich  noch 
darin  finden  können,  zersetzen  und  zurückhalten,  so  mit  Lösungen  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  von  Quecksilberchlorid,  wodurch  Arsen- 
wasserstoffgas und  Phosphorwasserstoffgas  zersetzt  werden.  Man  giebt 
die  Lösungen  dieser  Salze  entweder,  wie  die  Kalilauge,  in  Woulf  sehe 
Flaschen  (Waschflaschen),  oder  man  füllt.  Uförmig  gebogene  Gl&srohren 
Fig.  32.  C^^S*  ^'^)  ^^  Bimssteinstücken  oder  Glasstücken  und  benetzt 
^^  diese  mit  den  Lösungen.  Wie  leicht  zu  ersehen,  wirken  der- 
gleichen Röhren  weit  kräfUger  als  Waschflaschen,  weil  sie 
dem  durch  sie  hindurchgeBenden  Gase  eine  weit  grössere 
Fläche  der  reinigenden  Flüssigkeit  oder  Substanz  darbieten, 
und  weil  das  -  Gas  längere  Zeit  damit  in  Berührung  bleibt. 
Geht  ein  G^  rasch  und  in  grossen  Blasen  durch  eine  Wasch- 

Kvg^;^  r^  flasche ,   so   i^t  eine  vollständige  Reinigung  so  gut  wie  an- 
^=^^_    ,  möglich,   denn  nur  die  äussere  Sqhicht  der  Blasen  kommt 
dann  mit  dem  Inhalte  der  Waschflaschen  in  Berührung. 

Das  auf  angegebene  Weise  gereinigte  Gas  ist  aber  nun 
noch  feucht,  das  heilst  es  enthält  noch  Wasserdampf.  Um  es  zu  tnx^en^ 
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Ifisst  man  e»  schließlich  dvath  Ufonnige  Röhren  gehen ,  die  mit  einer 
SnbAuiz  gefüllt  sind,  welche  das  Wasser  zurückhält.  Dergleichen  Sub- 
stanzen giebt  es  mehrere,  nämlich':  Chlorcalcium ,  Schwefelsäure,  Kali- 
hydrat imd  wasserfreie  Fhosphorsäure.  Die  am  häufigsten  angewandten 
sidd  Chlorcalcium*),  das  man  in  Stöcken  in  die  Röhren  bringt,  und  con- 
centrirte  Schwefelsäure,  mit  welcher  man  Bimssteinstücken**),  die  in  die 
Bohren  gegeben  sind,  benetzt  (Joum.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  26,  S.  453 
and  463).  Es  braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  auch  andere 
Gase  8]^  gleiche  Weise  getrocknet  werden. 

Fig.  33  stellt  einen  Apparat  dar,  wie  er  zur  Bereitung  von  völlig 


Fig.  88. 


A 
Röhre  D    mit    Schwefelsäure 
£  endlich  Chlorcalciura.    Regnault  leitete 
Bestimmung  des  specifis<^en  Grewichtes,  aus 


reinem  und  trockenem  Wasser* 
stoffgas  auf  beschriebene  Weise 
benutzt  werden  kann»  Die  Fla- 
sche A  ist  eine  zweihalsige  Gas- 
entbinduhgsflasche ,  in  welche 
Zink  gegeben  ist,  und  in  welche 
verdünnte  Schwefelsäure,  durch 
das  Trichterrohr,  nach  und  nach 
eingegossen  wird«  Die  Flasche 
B  ist  eine  dreihalsige  Woulf 'sehe 
Flasohe,  worin  sich  Kalilauge 
befindet  Die  Röhre  C  enthält 
mit  Qoecksilberchloridlösung  ge- 
tränkte Bimssteinstüeken ,  die 
getränkte  Bimssteinstücken,  die  Röhre 
das  Gas,  welches  er,  zur 
kochender  Salzsäure  durch 


^  Das  Chlorcalcinm,  ein  Ans  Caiciam  und  Chlor  bestehendes  Salz,  wird  in  dem 
für  diese  Verwendung  geeignetsten  Zustande  erhalten,  wenn  man  die  Lösung 
desselben  (Kreide  in  Salzsünte  gelöst)  in  einem  eisernen  Kessel,  zuletKt  bei 
zieq^h  erhöhter  Temperatur,  eintrocknet,  so  dass  eine  poröse  Saltmssse 
zmjfiftjjteibt,  welche  man  dann  in  dem  noch  heissen  Kessel  zerschlägt,  und 
biefmif  so^eich  in  fest  zu  vcrscbliessende  Gefässe  mit  weiter  Oefinung  bringt. 
Das  Einfüllen  in  die  Gefassc  muss  sogleich  geschehen,  weil  das  S^z  mit 
der  grössten  Begierde  aus  der  Lull  Feuchtigkeit  aufnimmt,  äusserst  rasch 
feucht  wird  und  zerfliesst  Das  trockene  Cblorcalcium  kann  auch  in  dem  ew 
semen  Kessel ,  oder  in  einem  Tiegel ,  geschmolzen  und  dann  auf  ein  Eisen- 
blech ausgegossen  werden,  wo  es  zu  einer  harten,  kristallinischen  Masse  er- 
starrt Da  es  aber  in  diesem  Zustande  nicht  porös  ist,  so  wirkt  es  nicht 
so  kräftig. 

**)  Da  der  Bimsstem  Chlorroetalle  enthält,  welche  Veranlassung  geben  zum 
Auftreten  von  CUorwasserstofisäure ,  sobald  derselbe  mit  Schwefelsaure 
benetzt  wird,  so  muss  er  erst  vorbereitet  werden.  Man  befeuchtet  die 
Bimssteinstiicken  mit  Schwefelsäure  und  glüht  sie  dann  in  irdenen,  soge- 
nannten hessischen  Schmelztiegeln  aus,  wodurch  alle  Chlormetalle  zerstört,  das 
heisst  in  Schwefelsäure -Salze  verwandelt  werden,  welche  für  unseren  Zweck 
nicht  schaden. 
Gnhttn-Otto't  Cbemi«.  Bd.  IL    AbtheUang.  1.  4 
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Zink  entwickelte,  zuerst  durch  eine  Röhre,  welche  mit  abweehaelnden 
Schichten  Giasstücken  und  atark  befeuchtetem 'Kalihydrat  gefüllt  war,  dann 
durch  eine  Bohre,  welche  C^aatücken  enthielt,  die  mit  einer  heiaa  gesät- 
tigten Lösung  von  Quecksilberchlorid  benetzt  waren,  hierauf  durch  eine 
Röhre  mit  Kalihydrat  und  schliesslich  durch  eine  Röhre,  worin  sich  ihit 
Schwefelsäure  getränkter  Bimsstein  befand.  Der  Apparat  hatte  ausserdem 
die  Einrichtung,  dasa  er  luftleer  gemacht  werden  konnte,  was  die  Bein- 
darstellung des  Gases  sehr  erleichterte. 

Wie  das  Zink,  wenn  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übef gössen 
wird,  Wasserstoffgas  entwickelt,  so  thut  dies  auch  das  Eisen,  und  da  dies 
Metall  billiger  als  das  Zink  ist,  so  scheint  es  für  die  Bereitung  des  Ga- 
ses geeigneter  zu  sein,  als  das  Zink.  Dies  ist  aber  nicht  der  Fall.  Auch 
das  reinste  Eisen  des  Handels  enthält  nämlich  Kohlenstoff,  welcher  sich 
theilweise  mit  dem  auftretenden  W^asserstoff  zu  Kohlenwaaaerstoffen  ver- 
bindet; die  sich  dem  Wasserstoffe  beimengen.  Einer  von  diesen  Kohlen- 
wasserstoffen ist  eine  flüchtige ,  ölige  Flüssigkeit  von  widrigem  Gerüche, 
and  daher  kommt  es,  dass  das  mittelst  Eisen  erhaltene  Wasserstoffgas 
stets  einen  eigenthümlichen ,  widrigen  Geruch  besitzt  Lässt  man  das 
Gkbs  diirch  Weingeist  gehen,  so  wird  das  riechende  Gel  zurückgehalten, 
aber  es  kommt  dann  Weingeistdampf  in  das  Gas.  Da  sich  im  Eisen  sehr 
häufig  auch  Phosphor  und  Schwefel  findet,  so  ist  das  durch  Eisen  ent- 
wickelte Wasserstoff  im  Allgemeinen  viel  unreiner,  als  das  durch  Zink 
entwickelte.  —  Nach  Bunge  soll  ein  geruchloses  Waa^erstoffgaa  erhalten 
werden,  wenn  man  Zink  iii  Verbindung  mit  Eisen  in  Kalilauge  auflöst.  — 

Sehr  reines  Wasserstoffgas  i'esultirt  auch  bei  der  Zerlegung  dea 
Wassers  durch  eine  galvanische  Batterie,  aber  da  4i^ex'  ^^g^  Veil  er 
zu  kostspielig,  zur  Gewinnung  von  Wasserstoffgas  nur  ausnahmsweise 
eingeschlagen  wird,  so  kann  hier  über  diese  interessante  Zerlegung 
hinweg  gegangen  werden.  Bei  dem  Wasser  und  der  Luft  werden  wir 
darauf  zurückkommen. 

Das  Wasserstoffgas  ist  farblos ,  geruchlos  und  geschmacklos.  Es  ist 
der  leichteste  Korper  in  der  Natur ;  es  ist  secbzehnmal  leichter,  als  Sauer- 
stoffgas  und  ohngefähr  14^2  mal  leichter,  als  atmosphärische  Luft.  Aus 
dem  specifischen  Gewicht  des  Sauerstoffgases  berechnet  sich  sein  speci- 

fisches  Gewicht  zu :  0,0691  i—rx — h  wenn  man  im  Wasser,    welches 

2  Vol.  WasswBtoffgas  auf  1  Vol.  Saucrstofffeas  enthält,  genau  1  Gewichts- 
theil  Wasserstoff  auf  8  Gewichtstheile  Sauerstoff  annimmt  (si«he  unten 
Wasser).  Berzelius  und  D.ulong  fanden  das  speciü  Gewicht  früher 
0,0688  bis  0,0689;  Dumas  imd  Boussingault  später:  0,0691  bis 
0,0695,  also  im  Mittel:  0,06936;  Die  neusten  Wägungen  vonRegnault 
ergaben  das  specif.  Gewicht  im  Mittel:  0,06926  (Pogg.  An.  Bd.  65.  S- 
425.).  1  Liter  (1000  CC.)  wiegt  hiemach  bei  0»  C.  und  0*,760  B.  0,089578 
Grm.    iLog.:  0,089578  =  0,9522014  ^  2).         ' 
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Uiemach  wiegen: 
1  Par.  CubikzoU  0,02918  Preusa.  Gran.       0,028608  Nftnib.  Graa. 

1  Bheinl.  GabikzoU      0,0^684  ,,     ^  0,025803  „ 

1  Par.  Cabikfiu»        50,423  „     '         49,434  „ 

1  RheinL  Cubikfbsg    45,478  „  44,587 

Das  geringe  spedfigche  Gewicht  des  Wasserstoffgases  lässt  sich  auf 
versehiedene  Weise  zeigen  ;  so  steigen  z.  B.  Seifenblasen  mit  Wasserstoff- 
gas gefallt,  in  der  Loft  anf.  Man  ffiUt  znerst,  um  diesen  Versuch  anzu- 
stellen, eine  Thierblase,  welche  mit  einem  Hahne  und  einer  /einen  Bohre 
versehen  ist,  wie  es  Fig.  34  erkennen  lässt,  mit  Wasserstofigi^ ,  indem 
Fig.  34.  man  dieselbe,  von  Luft  entleert,  das  heisst^  zusammen* 

gedrückt,  an  e  des  Gasbehälters  Fig.  21  mit  einem 
Kautschukröhrchen  oder  mit  befeuchteter  Blase  befe* 
stigt)  und  dann  die  Hähne  das  Crasbehälters  öffiiet,  oder 
indem  man  sie  direct  mit  dem  Gasleitungsrohr  derGas- 
entwickekingsapparate  Fig.  28  und  Fig.  29  in.  Ver- 
bindung setzt.  Taucht  man  dann  die  Qohre  in  Seifeo- 
wasser ,  so  dass  ein  Tropfen  in  ders^ben  zurückbleibt, 
so  bilden  sich  beim  vorsichtigen  Oeffnen  des.  Hahnes 
und  Drücken  der  Blase  Seifenblasen,  welche  sich. von 
selbst  ablösen,  wenn  sie  eine  gewisse  Grösse  erreichen,  und  welche,  in- 
dem sie  in  die  Höhe  steigen,  mittelst  eines  Wadisstocks,  den  man  auf 
einem  Stabe  befestigt  hat,  entzündet  werden  können. 

Das  Wasserstoffgas  kann  bekanntlieh,  wegen  seines  gßsnngen  speoi* 
fischen  Gewidits,  zur  Füllung  der  Luftballons  benutzt  werden.  Diese  be- 
ginnen zu  steigen,  wenn  das  Gewicht  des  Stoffes,  aua  welchem  sie  ange- 
fertigt sind,  und  des  Wasserstoffgases,  zusammengenommen,  geringer  ist 
als  das  Gewicht  eines  gleichen  Voltunens  Luft.  Ein  kleiner  Ballon  aus 
Groldschlägerhäutchen  *)  von  4  Zoll  Durehmessw  wog  zusammengedrückt, 
das  heiäst  leer,  ohngefähr  5  Gran.  Er  fasste  33  C.  Z.  Wasserstoffgas, 
welche  1  Gran  wiegen.  Das  Gewicht  des  Ballons,  und  des  Wasserstoff- 
gases zusammen  betrug  daher  6  Gran.  Ein  dem  Volumen  4^  Ballons 
gleiches  Volumen  Luft  wi^  ohngefähr  12V)  Gran,  so  dass  die  Steig- 
kraft (Ueses  Ballons  durch  12^/)  -^  6,  also  durch  6^2  Gran  ausgedrückt 
werden  konnte. 

lian  füllt  einen  solch^i.  kleincA  Ballon  auf  dieselbe  Weise  wie  die 
Blase  ans  dem  Gasbehälter  Fig.  21,  indem  man  ihn,  zusammengedrückt, 
mit  seiner  Oeffnung,  in  welcher  gewöhnlich  ein  Stück  von  einem  dünnen 
Federkiel  befestigt  ist,  auf  die  Bohre  des  Hahns  e  steckt.  Der  gefüllte 
Ballon  erhebt  sich  bis  zur  I^ck«  des  Zimmers.  Bindet  man  an  die  Oeff- 
nung desselben  einen  seidnen  Faden,  so  bleibt  die  Oeffnung  beim  Auf- 
steigen nach  unten  gekehrt,  und  so  kann  man  den  Ballon  bequem  wieder 


*)  Man  kauft  dergleichen  bei  Mechanikern. 
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herabziehen.  Er  sinkt  übrigens  in  Folge  der  Diffusion  der  Grase  sehr 
bald  wieder  Ton  selbst. 

Die  zu  LuftschiflTahrten  bestimmten  Luftballons  werden  ans  gefir- 
nisstem  8«klenzeag  angefertigt  und  tragen  an  einem  über  sie  gebreiteten 
Netzwerke  von  Seilen  die  Gondel  für  den  Luütschiffer.  Das  zur  Füllung 
derselben,  aus  yerdunnter  Schwefelsaure  mittelst  Eisen  oder  Zink  berei- 
tete ,  nicht  getrocknete  Wasserstoffgas  ist  nur  ohngefahr  8  mal  leichte, 
als  die  atmosphäris($fae  Luft.  Ein  Ballon  yon  30  Fuss  im  Durchmesser 
würde  über  14000  Cubikftiss  Gas  fassen  können  *) ,  aber  er  darf  nicht 
ToUstandig  gefüllt  werden,  weil  in  dem  Maasse,  als  beim  Aufsteigen  die 
Dichtigkeit  der  Atmosphäre  geringer  wird,  das  Gas  im  Ballon  sich  aus- 
dehnt. In  einer  Höhe  yon  ohngefahr  13000  Par.  Fuss  yerdoppelt  sich 
das  Volumen  des  Gases.  Nehmen  wir  an,  dass  der  Ballon  mit  8000  Ca- 
bikfuss  Gas  gespeist  wifrde  (was  einem  Durchmesser  yon  25  Fuss  ent- 
spricht), so  würde  der  Unterschied  im  Gewichte  des  Wasserstoffgases  und 
der  Luft,  wenn  erstereä  8mal  leichter,  als  die  letztere  wäre,  600  Pfd. 
betragen.  8000  Gubikfuss  Luft  wiegen  nämlich  687  Pfd.,  während  8000 
Cubikfuss  Wasserstoff^  im  angenommenen  Falle  86  Pfd*  wiegen.  Soyiel 
als  daher  -  der  Ballon  im  leeren  Zustande,  mit  allem  Zubehör,  we- 
niger wiegt  als  600  Pfd.',  wird  derselbe  noch  ausserdem  zu  tragen  im 
Stande  sein. 

In  einer  Höhe  you  ohnge&hr  12000  Fuss  würde  der  Ballon  bei  der 
gegebenen  Füllung,  in  Folge  der  Ausdehnung  des  Grases,  doch  noch  zer- 
sprengt werden,  um  einem  solchen  Unglücke  yorzubeugen,  befinden  sich 
an  den  Luftballons  Sicherheitsklappen ,  welche  der'  Luftschifiisr  im  a5thi- 
gen  Falle  öflbet,  oder  gehen  yon  dem  Ballon  ab  Schläuche  in  die  Gron- 
del,  aus  denen  der  Luftschiffer  das  Gas  beliebig  ausströmen  lässt  Damit 
dar  Ballon  nur  mit  massiger  Geschwindigkeit  aufsteige,  nimmt  der  Luft- 
schifl^er  so  yiel  Sand  als  Ballast  mit,  dass  die  Steigkraft  nur  wenige  Pfunde 
beträgt;  Erhebung  des  Ballons  wird  dann  durch  Auswerfen  yon  Ballast, 
Senkung  desselben  durch  Ausströmenlassen  yon  Gas  bewerkstelligt 

In  neuerer  Zeit  wird  das  Wasserstoffgas  zur  Füllung  der  Luftballons 
so  gut  wie  nicht  mehr  angewandt  Man  benutzt  dazu  das  leichte  Stein- 
kohlengas, welches  in  Städten,  die  mit  Kohlengas  beleochtet  werden, 
leicht  zu  erhalten  ist,  und  compensirt  das  grössere  speeifische  Gewicht 
desselben  durch  grössere  Ballons.  Ein  Ballon  yon  3  Fuss  Durchmesser, 
mit  Kohlengas  gefüllt,  war  nach  Green,  dem  bekannten  Luftschiffer, 
Welcher  dies  Gas  zuerst  benutzte,  11  Unzen  leichter,  als  die  atmosphä- 
rische Luft;  mit  Wasserstoff  gefüllt,  war  er  17  Unzen  leichter,  aber  die 
Kosten  der  Füllung  betrugen  mehr,  als  das  Zwanzig&che. 

Leslie  fand,  dass  in  Wasserstoffgas  erzeugte  Töne  äusserst  schwach 


D^  n 
•^  F=  ,  wo  Fden  Inhalt,  D  den  Durchmesser,  n  die  Zahl  S,1416tVer- 

hältniss  des  Durchmessers  zum  Umfimge)  bezeichnet. 
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wareD,  und  weit  schwächer,  als  der  Dichtigkeit  deasdben  nn  Yerh&ltoiue 
zur  Dichtigkeit  der  atmosphärischen  Luft  entsprach. 

Das  WasserstoflTgas  kann  ohne  Unbequemlichkeit  eingeaihmet  wer- 
den, wenn  es  mit  einer  grossen  Menge  Luft  gemischt  ist,  es  witkt  keines- 
wegs nachtheilig,  aber  es  kann  nicht,  wie  das  Sauerstoffgas,  das  Athmen 
unterhalten,  und  daher  stirbt  ein  in  dasselbe  gebrachtes  Thier  sehr  bald 
an  Erstickung. 

Eben  so  wenig  kann  das  Wasserstoffgas  das  Verbrennen  unterhalten ; 
es  ist  vielmehr,  wie  schon  oben  gesagt,  selbst  höchst  brennbar.  Zieht 
man  von  einem  aufrechtstehenden,  mit  Wasserstoffgas  gefüllten  Glascjlin- 
der  die  bedeckende  Glasplatte  ab  und  nähert  man  der  Mündung  desselben 
in  demselben  Augenblicke  eine  brennende  Wachskerze  (Wachsstock) ,  so 
schlägt  eine  hohe  Flamme  empor,  weil  das  in  dem  Cylinder  enthaltene 
Gas,  wegen  des  geringen  specifischen  Gewichts,  schnell  in  die  Höhe  steigt. 
Wartet  man,  nach  dem  Abziehen  der  Glasplatte,  mit  der  Annäherung  des 
brennenden  Lichtes  nur  einige  Augenblicke,  so  findet  keine  Entzündung 
statt,  weil  alles  Gas  entwichen  isU  Zieht  man  die  Glasplatte  von  dem 
Cylinder,  indem  man  denselben  umgekehrt,  mit  der  Mündung  nach  unten, 
halt,  so  bleibt  das  Gas  längere  Zeit  darin.  Steckt  pian  dann  eine,  auf 
einem  umgebogenen  Drahte  befestigte,  Wachskerze  von  unten  in  den  Cy- 


Fig.  55. 
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linder,  so  wird  das  Gas  an  der  Mündung  da- 
durch entzündet,  aber  die  Kerze  selbst  verlischt 
oberhalb  der  brennenden  Gassohicht,   weil  das 
Wasserstoffgas,  wie  erwähnt,  das  Brennen  nicht 
unterhalten  kann,  Fig.  35.     Beim  Herabsenkem 
entzündet  sich  die  Kerze  wieder  an  dem  bren- 
nenden Gase,  und  so  kann  das  Verlöschen  und 
Entzünden    wiederholt   gezeigt    werden,    wenn 
der  Schenkel  des  Drahtes,  welcher  die  Kerze 
trägt,  hinreichend  lang  ist,  um  diese 
hoch  genug  in  den  Cylinder  hinaufzu- 
bringen. 

Lässt  man  das  Gas  aus  einer  en- 
gen Röhre  ausströmen,  so  brennt  es, 
angezündet,  mit  kleiner,  äusserst  wenig 
leuchtender  Flamme.  Man  benutzt, 
um  dies  zu  zeigen,  die  in  Fig.  36 
und  37  abgebildeten  Apparate*  Der 
Apparat  Fig.  37  gestattet  das  Nach- 
giessen  von  Schwefelsäure,  ohne  dass 
man,  wie  es  bei  Fig.  36  geschehen 
muss,  dieFlanune  auszulöschen  braucht. 
Die  Kugel  an  der  Ausströmungsröhre 
von  Fig.  36  bezweckt  die  Verdichtung 
^  Wasserdampfe,  der  sich,  wegen  der  Erwärmung  des  Lihalt^  der  Flasche, 


Fig.  37 
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reichlich  dem  Gas^  beüntiengt.  Damit  das  yerdichtete  Wasser  zurikskflieflsen 
könne,  ohne  die  untere'  Oeflfnang  der  Bohre  zu  verstopfen ,  ist  die  Bohre 
hier  scht'äg  abgeschnitten,  was  in  gleichen  Fällen  immer  geschehen  muss. 
Aus  später  einleuchtenden  Gründen  muss  man  mit  dem  Anzünden  des 
ausströmenden  Gaseä  einige  Zelt  warten,  nämlidh  so  lange,  dass  man 
sicher  sein  kann,  es  sei  alle  Luft  durch  das  entwickelte  Gas  aus  der 
Flasche  verdrängt. 

Die  geringe  Leuchtkraft  der  Wasserstoflgasflamme  ist  dem  Mangel 
eines  starren  Körpers  in  derselben  zuzuschreiben,  denn  es  entsteht  bei  der 
Verbrennung  des  Wasserstoffs  nur  Wasser,  das  bei  der  hohen  Temperatur 
dampfförmig  in  die  Luft  entweicht  Giue  und  Dämpfe  leuchten  aber  selbst 
bei  der  höchsten  Temperatur  nur  weriig  (Seite  34).  Die  Entstehung  von 
Wasser  bei  der  Verbrennung  lässt  sich  erkennen,  wenn  man  einen  kalten 
Porzellanteller  oder  eine  kalte  Glasglocke  über  die  Flamme  hält,  welche 
mit  einem  Thau  Von  Feuchtigkeit  beschlagen. 

Aus  der  schwachen  Leuchtkraft  der  Wasserstoffgasflamme  darf  man 
keineswegs  auf  eine  nicht  sehr  hohe  Temperatur  derselben  schUessea.  Die 
Temperatur  der  Wasserstoffgasflamme  ist  sehr  hoch,  hält  man  in  die 
schwachleuchtende  kleine  Flamme  eine  Schlinge  oder  Spirale  aus  höchst 
feinem  Platindraht,  so  werden  diese  bis  zum  anfangenden  Weissglühen 
erhitzt  und  strahlen  dann  viel  Licht  ans.  Der  Wasserstoff  giebt  bei  dem 
Verbrennen  mehr  Wärme,  ^s  irgend  ein  .anderer  Körper,  bei  gleichem 
Gewichte,  giebt  (Seite  83). 

Wodurch  die  Gestalt  der  Flamme  bedingt  ist,  wird  deutlich,  wenn 
man   den  Vorgang  bei  der  Verbrennung  des  Gases  unter  den  angegebe- 
nen Umständen  näher  ins  Auge  fasst.    Das  aus  der  engen  Oefi&iung  mit 
Fiff.  88.     ^^^^^  gewissen   Kraft,   das  heisst  unter  einem  Drucke,    der 
I         ■  stärker  ist,  als  der  Druck  der  Atmosphäre ,  ausströmende  Gas 
'    M         dehnt  sich  zunächst  bis  zu  dem  Volumen  unter  dem  Drucke 

f  \  der  Atmosphäre  und,  wenn  das  Gas  angezündet  ist,  auch  durch 
,'  ',  die  Wärme  aus.  Die  cylindrische  Gassäule  verbrennt  jetzt  nur 
an  der  Oberfläche,  denn  nur  zu  dieser  hat  der  zum  Verbren- 
nen nöthige  Sauerstoff  der  Luft  Zutritt.  Während  dies  ge- 
schieht ,  setzt  aber  das  im  Innern  der  Säule  befindliche  Gas 
den  Weg"  nach  aufwärts  fort,  schiebt  sich  gleichsam  aus 
dem  dickeren  Oylinder  ein  dünnerer  heraus.  Die  Ober- 
fläche dieser  dünneren  Gassäule  verbrennt  nun  natürlitjh  ebenfalls,  es  schiebt 
sich  wieder  «ine  noch  dünnere  heraus  und  dies  geht  fort,  bis  der  Durch- 
messer des  Gasstroms  so  gering  geworden  ist,  dass  er  vollständig  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  verbrannt  wird.  Fig.  38  veranschaulicht  diesen 
Vorgang. 

Es  kann  niöht  auffallen,  dass  sich  die  Verbrennung  des  Wasser- 
stoffgases, wie  sie  in  Fig.  36  und  37  vorgeht,  nicht  in  die  Gasentwicke- 
lungsgefösse  fortpflanzt.    In  den  Gasentbinduiigsgefasf  *.n  befindet  sich  nur  • 
der  brennbare  Körper,  da^  Wasserstoffgas ,  e^  fehlt  darin  der  zum  Ver- 
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brennen  erforderllclie  Saaeratoff.  Erst  wenn  daa  Gas  an  die  Luft  tritt 
und  angezündet,  das  heisst  hinreichend  stark  erhitzt  wird^  sind  alle  Be- 
dingungen zur  Verbrennung  vorhanden.  Wenn  aber  das  Wasserstoffgas 
Tor  dem  Anzünden  mit  so  viel  atmosphärischer  Luft  gemengt  wird,  dass 
der  SaneTStoif  derselben  zu, dessen  Verbrennung  hinreicht,  wo  dann  jedes 
Theilchen  des  Oaaes  von  der  zu  seiner  Verbrennung  erforderlichen  Menge 
Sauerstofigas  unigeben  ist,  so  verbrennt  dasselbe,  nach  dem  Anzünden, 
plötzlich  durch  seine  ganze  blasse  hindurch  und  es  entsteht  das,  was  man 
eine  Explosion  oder  Detonation  c)»der  Verpuiiung  nennt.  X)ie  Explosion 
ist,  wie  leicht  erklärlich,  am  heftigsten,  wenn  das  WasserstoiTgas  mit 
nicht  mehr  und  nicht  weniger  Luft  vermischt  wird,  als  zu  seiner  Ver- 
brennung erforderlich  ist;  es  ist  dies  der  Fall  bei  dem  Verhältnisse  von 
2  Vol.  Wasserstoßgas  und  5  Vol.  Luft. 

Man  darf  nicht  wagen,  das  explosive  Gasgemisch  in  Glasgefiissen 
zu  entzünden,  man  würde  Gefahr  laufen,  durch  die  umhergeschleudeiten 
Glasscherben  beschädigt  zu  werden.  Deshalb  ha^  man  sich  auch  zu  hüten, 
wie  schon  oben  angegeben,  das  aus  einem  GasentbindungsgeiHsse  suj- 
stromende  Wasserstofigas  früher  zu  entzünden,  als  die  Luft  des  Ge- 
fasses  vollständig  durch  dasselbe  verdrängt  worden  ist: 

^fit  II Ulfe  der  sogenannten  elektrischen  Pistole  Fig.  39    kann   der 


Fig.  89. 


Versuch  ohne  Gefahr  ausgeführt  und  zugleich 
bewiesen  werden,  dass  selbst  ein  elektrischer 
Funke  das  explosive  Gasgemenge  entzündet. 
Hält  man  die  Aiündung  der  Fistole  einige 
Augenblicke  über  eine  Oefluung,  aus  welcher 
Wasserstoffgas  strömt,  so  entsteht  in  der  Pi- 
stole das  explosive  Genijisch ;  verschliesst  man  dann  sogleich  die  Oefffnung, 
dieselbe  immer  nach  unten  haltend,  mit  einem  Korke,  und  näJieit  man 
hierauf  dem  Kügelchen  a  den  Knopf  piper  geladenen  Leidner  Flasch^ 
so  erfolgt,  beim  Ueberspriugen  des  Funkens ,  Entzündung  des  explosiven 
Gemisches,  und  der  Kork  wird  mit  heftigem  Knalle ^ 
herausgetrieben*  Der  Knall  bei  Detonationen  dieser 
Art  rührt  von  der  Erschütterung  her,  welche  die 
atmosphärisch^  Luft  durch  die  plötzliche  Ausdeh- 
nung der  gasförmigen  Producte,  in  unserm  Falle 
des  Wasserdampfes,  erleidet;  die  Ausdehnung  wird 
durch  die  hohe  Temperatur,  welche  bei  ilirer  Bil- 
dung stattfindet,  verursacht.  Durch  diese  Detonatio- 
nen lassen  sich,  wenn  sie  rasch  auf  einander  folgen, 
eigenthümliche  Töne  hervorbringen.  Hält  man,  wie 
es  Fig.  40.  zeigt,,  über  eine  kleine  Wasserstoffgas- 
flamme einen  Glascy linder ,  so  entsteht  eine  Keihe 
sciiwacher  Verpuffungen,  indem  sich  das  aufsteigende 
Gas  mit  der  Luft  des  Cylinders  mischt.  Diese  Ver- 
puffungen   erfolgen    so   schnell   auf  einandcrii    dass 


56  WsscerstoE 

durch  dieselben  ein  mranterbrochener  Ton  hervorgebracht  wird,  welcher 
höher  oder  tiefer  ist,  je  nach  der  Grösse  des  Cylinders  und  je  nachdem 
man  den  Cylinder  tiefer  oder  höher  hält  (chemische  Harmonika). 

In  dem  explosiven  Gasgemisch  von  2  YoL  Wasserstoffgas  und  5  Vol. 
atmosphärischer  Luft  enthalten  die  5  Yol.  Luft  1  Yol.  Sauerstoff,  näm- 
lich die  Menge ,  welche  zum  Verbrennen  von  2  Vol.  Wasserstofigas  er- 
fordert wird;  die  4  Vol.  Stickstoffgas  der  Luft  haben  an  der  Explosion 
keinen  Theil,  sie  schwächen  die  Explosion,  weil  sie  die  Temperatur  er- 
niedrigen, indem  sie  mit  erwärmt  werden  mOssen.  Wird  daher  das 
Wasserstoffgas,  anstatt  mit  atmosphärischer  Luft,  mit  reinem  Sauerstofi'- 
gas  gemengt  und  entzündet,  so  ist  die  Explosion  weit  heftiger,  und  zwar 
am  heftigsten,  wenn  man  genau  2  Vol.  Wasserstoffigfas  auf  1  Vol.  Saner- 
stoffgas  nimmt,  das  Verhältniss,  in  welchem  sich  die  beiden  Grase  verbin- 
den.   Man  nennt  dies  Gemisch  Knallgas. 

Die  heftige  Explosion,  welche  beim  Entzünden  des  Gremisches  ans 
Wasserstoffgas  und  Sauerstoff*gas  stattfindet,  kann  mit  Hülfe  des  Fig.  41 
Fig.  41.  abgebildeten  kleinen  Apparates  gezeigt  werden.  Auf  die 
Glocke  a  ist  die  mit  einem  Hahne  versehene  messingene  Fas- 
sung 5  gekittet,  und  auf  diese  das  enge  Bohr  c  geschraubt, 
welches  sich  oben  zu  einem  kleinen,  flachen  Schälchen  aus- 
breitet. Man  lässt  in  die  Glocke,  auf  der  Brücke  -der  pneu- 
matischen Wanne,  1  Vol.  Sauerstoffgas  und  2  Vol.  Wasser- 
stoffgas treten  —  welches  Verhältniss  man'  am  sichersten  er- 
hält, wenn  man  einen  kleinen  Cylinder  oder  eine  kleine  Flasche 
einmal  mit  Sauerstoffgas  und  zweimal  mit  Wasserstoffgaa  ge- 
füllt, anwendet  —  und  stellt  die  Glocke  dann  auf  den  Boden 
der  Wanne  oder  in  ein  anderes  tiefes  Gefass  mit  Wasser.  Bringt  man 
hierauf  concentrirte  Seifenlösung  auf  das  Schälchen,  so  bildet  sich  auf 
demselben,  beim  sehr  vorsichtigen  Oefihen  des  Hahns  (,  eine  Seifenblase, 
welche,  wenn  sie  nach  dem  Verschliessen  des  Hahnes  entzündet  wird, 
mit  dem  heftigsten  Knalle  explodirt.  Der  Versuch  kann  natürlich  so  oft 
vriederholt  werden,  bis  das  Wasser  ausserhalb  und  innerhalb  der  Glocke 
gleich  hoch  steht. 

Man  kann  auch  zur  Anstellung  des  Versuchs  in  die,  oben  Seite  51 
erwähnte  Binderblase  aus  dem  Gasbehälter  1  Vol.  Sauerstoffgas  und  2 
Vol.  Waaserstoffgas  treten  lassen  (der  Index  an  den  Gasbehältern  giebt 
die  Menge  der  Gase  an),  und  dann  auf  a.  a.  O.  beschriebene  Weise 
Seifenblasen  bilden.  Diese  steigen  noch,  wie  die  mit  reinem  Wasserstoff"- 
gase  gefüllten  Seifenblasen  in  die  Höhe  und  explodiren,  angezündet,  äus- 
serst heftig.  Am  einfachsten  ist  der  Versuch  auf  die  Weise  auszufiihren, 
dass  man  Seifenlösung  auf  einen  Teller  oder  in  eine  Untertasse  giesst,  die 
Mündung  der  Bohre  der  iidt  dem  Knallgase  gefüllten  Binderblase  in  die 
Lösung  eintaucht  und  dann  die  Blase,  nachdem  der  Hahn  geöffnet,  vorsichtig 
drückt.  Es  entstehen  auf  der  Oberfläche  der  Seifenlösung  Seifenblasen, 
welche,  angezündet,  äusserst  heftig  explodiren.   Man  hüte  sich,  die  Blasen 
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in  zn  grosser  Menge  zu  büden^  die  Explosion  könnte  ftir  die  GehSrwerk- 
zeuge  nachtheilig  sein.  Zum  Anzünden  bedient  man  sich  eines  lai^g«^ 
Wachsstocks  oder  eines  Wachsstockstücks,  das  man  auf  einen  Holz- 
8tab  oder  Grlasstab  geklebt  hat. 

B öliger  hat  gezeigt,  dass  man  mit  Knallgas  gefüllte  Harzblasen 
darstellen  kann,  wenn  man  die  erwärmte  Röhre  an  der  Rinderblase  in  ein  - 
gedchmohcenes  Gemisch  von  Harz  nnd  etwas  Terpentin  oder  Talg  ein- 
taucht und  dann  verfährt,  wie  bei  Bildung  von  Seifenblasen.  Lässt  man 
die  entstandenen  Harzblasen  auf  einen  mit  Lycopodiom  bestreuten  Teller 
fallen  nnd  von  hier  auf  die  flache  Hand  gleiten ,  so  können  sie  auf  dieser 
ohne  Gefahr  durch  Anzünden  zum  Explodlren  gebracht  werden.  Die 
Rohre  an  der  Rinderblase  darf  für  diesen  Versuch  nicht  zu  enjge  sein, 
oder  man  befestigt  an  derselben  den  Kopf  einer  irdenen  Pfeife,  wie  sie  von 
Kindern  benutzt  werden,  um  Seifenblasen  zu  machen«  —  Dass  die  elek- 
trische Pistole  (Fig.  99)  auch  mit  Knallgas  gefüllt  werden  könne,  braucht 
wohl  kaum  gesagt  zu  werden. 

Es  wurde  oben  angeführt,  dass  die  Flamme  des  Wasserstoffgases,  ob- 
gleich äusserst  wenig  leuchtend,  doch  sehr  heiss  sei.  Verbrennt  das 
Wasserstoffgas,  anstatt  in  atmosphärischer  Lufl,  in  Sauerstoffgas,  so  ent- 
steht dabei  eine  d^r  höchsten  Temperaturen,  welche  überhaupt  durch 
Verbrennung  hervorgebracht  werden  können. 

Die  Verbrennung  des  Wasserstofl^ases  durch  Sauerstoffgas  wird  am 
besten  auf  die  Weise  ausgeführt,  dass  man  in  eine  Wasserstoffgasflamme 
einen  Strom  Sauerstoff  leitet ,  oder  dass  man  die  beiden  Gase  in  Rohren 
von  den  Gasbehältern  au»  nach  der  Ausströmungsröhre  leitet  und  sie  erst 
munittelbar  an  der  Ausströmungsöffnung  ^sich  vermischen  lässt. 

Für  die  erst  erwähnte  Einrichtung  des  sogenannten  Knallgas- 
gebläses, Hjdroxjgengasgebläses  oder  Gxy-Hydrogengasgebläses,  be- 
nutzt man  sehr  zweckmässig  das  Ansatzrohr  von  Maugham,  bei  wel* 
ehern  sich  die  Röhre  für  da»  Sauerstoffgas  innerhalb  der  für  das  Wasser- 
stofigas  bestinamten  Röhre  befindet,  so  dass  das  Sanerstoffgas  in  die 
Mitte  der  Wasserstoffgasflamme  tritt  Fig.  42  zeigt  dies  Ansatzrohr  im 
Durchschnitt. 

Flg.  42. 


Man  schraubt  dasselbe  mit  s  an  den  mit  Sauerstoff  gefüllten  Gas- 
behälter -4,  Fig.  43  (f.  S.)  und  setzt  w  durch  ein  Rohr  von  Kautschuk  oder 
Gutta-Percha  mit  einem  zweiten  Gasbehälter,  der  Wasserstoffgas  enthält, 
m  Verbindung.  Man  lässt  nun  zuerst  Wasserstoffgas  einströmen  und 
aasströmen,  :^ndet  dieses  an  nnd  öfinet  dann  den  Hahn  des  Gasbehälters 
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Waflserstoff. 


Flg.  43.  ^  damit  Sauentoffgaä  in  das 

Innere  der  Wasaerstoffgas- 
flamme  trete.  Die  anfangs  sehr 
grosse  Wasserstoffgasflamme 
zieht  sich,  sobidd  das  Saaer- 
stoffgas  eintritt,  ungemein  zu- 
sammen, weil  nun  die  Ver- 
bvennung  in  einem  weit  klei- 
nem Baume  vor  sich  geht; 
man  stellt  den  Hahn  für  das 
SanerstoflTgas  so,  dass  von  dem 
Grase  nicht  mehr  zuströmt,  als 
eben  erforderlich,  um  die 
Wasserstoffgasflamme  mög- 
lichst klein  2U  machen;  dann 
ist  weder  von  dem  einen  noch 
dem  «ndem  Gase  ein  Ueber- 
schnss  vorhanden,  die  Hitze  daher  am  grössten.  Zu  der  zweiterwähnten 
Einrichtung  des  Knallgasgebläses  kann  man  den  Fig.  44  abgebildeten 
Fig.  44.  Hahn  benutzen.     Die  beiden  Bohren  r  und  i 

leiten,  die  eine  das  Wasserstoffgas,  die  .andere 
das  Sauerstoffgas,  in  dem  gehörigen  Verhält- 
nisse aus  Grasbehältern  zu  der  weitem  Bohre 
Zr,  an  welche  eine  Spitze  aus  Platin  ange- 
schraubt ist,  aus  der  das  Gasgemenge  aus- 
strömt. Beim  Anzünden  des  Grases  würde  eine 
Explosion  der  gemischten  Gase  in  der  Bohre 
L  erfolgen  können;  um  diese  zu  verhüten,  ist  diese  Bohre  mit  über  ein- 
ander liegenden  Scheibchen  von  dichtem  Metallgewebe  gefüllt,  deren 
wärmeentziehende  Wirkung  das  Zurficktreten  der  Flamme  unmöglich 
macht.  Wenn  das  Bohr  L  sehr  kurz  genommen  wird  und  das  ange- 
schraubte Ausströmerohr  eng  und  mehrere  Zoll  lang  ist,  hat  man  ebenfalls 
keine  Explosion  zu  furchten  (siehe  unten). 

In  der  kleinen,  kaum  sichtbaren  Knallgasflamme  schmelzen  die  schwie- 
rigst schmelzbaren  Substanzen,  wie  Pfeif^nthon,  Thonerde,  Ejesebäure 
und  Platin  mit  Leichtigkeit,  und  letzteres  verdampft  selbst  unter  Funken- 
sprühen. Die  Flamme  selbst  leuchtet  äusserst  schwach,  weil  kein  starrer 
Körper  in  derselben  vorhanden  ist;  bringt  man  aber  eine  von  den  in  der 
Flamme  nicht  schmelzenden  Erden,  z.  B.  ein  Stück  Kreide,  das  durch  die 
Hitze  in  gebrannten  Kalk  verwandelt  wird,  in  dieselbe,  so  wird  dasselbe 
intensiv  heiss,  und  leuchtet  mit  einem  Lichte,  welches  hinsichtlich  der 
Weisse  und  des  Glanzes  mit  dem  Sonnenlichte  verglichen  werden  kann. 
Das  Licht  ist  so  intensiv,  dass  selbst  die  Flamme  einer  Kerze  als  Schat- 
ten auf  einer  hellen  Wand  sichtbar  wird.  Bei  hinreichendem  Yorrathe 
von  Gas  kann  man  dies  Licht  mehrere  Stunden  hindurch  unterhalten,  maa 
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tnoBs  nur  3orge  tragen,  den  Kreidecjlinder  oder  Kalkcylinder  langsam 
zu  drehen,  damit  eine  und  dieselbe  Stelle  seiner  Oberfläehe  nicht  lange 
(1er  Wirkung  der  Flamme  aasgesetzt  bleibt ,  denn  das  Ausstrahlungsver- 
mögen  des  Kalkes  Termindert  sich  bald,  wahrsdieinlich  in  Folge  einer 
Zudammensinterong  der  Theilchen  durch  difi  Hitee.  Bei  einenv  Versuche 
Drnmmond's,  welcher  dies  Licht  als  Signallicht  bennta^te  und  nach 
welchem  es  den  Namen  Drummond's  Licht  führt,  wurde  das  Licht  in 
den  Brennpunkt  eines  parabolischen  Scheinwerfers  gesetzt,  und  war  dann 
in  einer  Entfernung  von  fünfzehn  Meilen  sichtbar.  Drummond's  Licht 
erleidet  bekanntlich  die  interessante  Anwendung  zu  den  Hydro  -  Oxygen- 
gas- Mikroskope  und  den  Nebelbildem,  den  dnsolving  views^  welche  zu- 
erst in  England  dargestellt ,  jetzt  fast  überall  auf  dem  Continente  gezeigt 
«Ind.  Der  Apparat  dazu  ist  eine  sehr  TollkommeuQ  Latema  magica,  in 
welcher  das  Licht  mit  Hülfe  der  in  Fig.  45  abgebildeten  Vorrichtung,  die 

Fig.  45.  .  . 


auch  als  Knallgasgebläse  für  andere  Zwecke  zu  benutzen  ist,  erzeugt  werden 
kann,  a  und  b  sind  die  Röhren,  welche  das  Wasseratoffgas  und  Sauerstoff- 
gas aus  den  Oasbebältem  in  den  kleinen  Behälter  c  leiten,  an  welchen 
die  enge  und  lange  R5hre  angeschraubt  ist,  ans  der  das  Gas  ausströmt. 
Der  Stift  et,  welcher  den  Kreidecylinder  trägt,  erhält,  aus  oben  angegebe- 
nen Grunde,  durch  ein  Uhrwerk  eine  langsame  spiralförmige  Drehung*). 
Das  Vereinigimgsstreben  des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoff  ist  ausseror- 


•)  Die  Nebelbilder,  welche  auf  d^m  ContiDente  gewöhnlich  gezeigt  werden,  sind 
in  Hinsicht  auf  Schönheit  und  Grösse  nicht  zu  vergleichen  mit  denen,  welche 
man  in  London  in  dem  Royal  Polytechnic  Institution  sieht.  Die  Fläche,  auf 
welcher  die  Bflder  erscheinen,  ist  29Fuss  lang  und  27  Fuss  hoch,  und,  ohn- 
peachtet  dieser  bedeutenden  Grösse,  sind  die  Bilder  ara  Rande  eben  so  scharf, 
als  in  der  Mitte.  Die  beiden  Apparate  zur  Erzeugung  der  Bilder  befinden 
sich  hinter  den  Zuschaoem  und  über  denselben.  Das  Verschwimmenlassen 
der  Bilder  erfordert  bekanntlich  cwei  Apparate.  Während  der  eine  Apparat 
rin  Bild  zeigt,  ist  die  Linsenöfinung  des  andern  Apparates  mit  einem  Schirm 
bedeckt ;   soll  ein  neues  Bild  an  die  Stelle  treten,  so  zieht  sich,  dnrch  einen 
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dentlich  gross,  so  'dass  viele  Metalloxyde,  wenn  sie  in  Wasserstoffgas 
erhitzt  werden,  ihren  Sauerstoff  an  den  Wasserstoff  abtreten.  Man 
benutzt  daher  das  Wasserstoffgas  zur  Beduction  von  Metalloxjden ,  in- 
dem man  es,  getrocknet,  über  die  in  einer  Kugelröhre  befindlichen  und 
durch  eine  Spirituslampe  eridtzten    Oxyde  gehen  lasst     Flg.  46  zeigt 

Fig.  46. 


einen  hierzu  gebräuchlichen  Apparat,  a  ist  die  Gasentbindnngsflasche, 
statt  deren  natürlich  auch  die  oben  Seite  47  beschriebene  Woulf'sche 
Flasche  oder  ein  Gasbehälter  genommen  werden  kann;  b  ist  eine  Kugel- 
röhre, in  deren  Kugeln  das  entweichende  Wasserstoffgas  einen  grossen 
Theü  seiner  Feuchtigkeit  absetzt,  c  ist  ein  Chlorcalciqmrehr,  d  die  Kugel- 
röhre mit  dem  zu  reducirenden  Oxyde,  welches  durch  eine  Splrituslampe, 
je  nachdem  es  erforderlich,  mehr  oder  weniger  stark  erhitzt  wird.  Nach 
H.  Rose  lässt  sich  (lir  manche  Fälle  die  Reduction  der  Metalloxyde  sehr 
zweckmässig  in  einem  Porzellantigel  ausfuhren.  Man  leitet  das  Wasser- 
stoffgas mittelst  einer  Bohre  durch  eine  Oeffnung  im  Deckel  des  Tiegels 
zu  den  darin  erhitzten  Oxyden. 

Das  zu  Reductionen  zu  benutzende  Wasserstoffgas  muss  frei  sein  von 
Arsen-,  Phosphor-  und  Kohlen- Wasserstoffgas,  weil  diese  zur  Bildung  von 
Arsen-,  Phosphor-  und  Kohlen-Metallen  Veranlassung  geben,  und  selbst 
Schwefelwasserstoffgas  kann  in  einigen  Fällen  nachtheilig  sein.  Reine 
Materialien  müssen  daher  zur  Bereitung  desselben  genommen  werden  oder 
man  muss  es,  wie  oben  Seite  48  angegeben,  reinigen. 

Wenn  man  das  Gewicht  des  zu  reducirenden  Oxyds  genau  bestimmt, 
nämlich  die  Kugelröhre  d  zuerst  leer  und  dann  mit  dem  Oxyde  wägt  y  ao 
zeigt  natürlich  der  Gewichtsverlttst ,  welchen  dasselbe  nach  beendetem 
Verbuche  erleidet,  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Sauerstoffs  an.  Die 
Zusammensetzung  aller  Oxyde,   welehe  durch  Wasserstoffgas  reducirbar 


einfachen  Mechanismus,  dieser  Schirm  in  dem  Maasse  yon  der  Oeffimo^  v^« 
als  sich  vor  die  Oefinung  jenes  Apparates  ein  gleicher  Schirm  vorsc^ebt. 
Die  Linsen  für  die  Apparate  haben  10  and  6  Zoll  Durchmesser;  die  Saaaent 
sauber  auf  Glas  gemalten  Bilder  sind  6/«  Zofl  hoch. 
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Bind,  kann  auf  diese  Weise  mit  grosser  Oenauigkeit  ermittell  werden« 
Erdmann  und  Marc  band  fanden  s.  B.  das  Kupferoxjd,  b^i  der  Be- 
docdon  durch  Wasserstoff,  in  100  bestehend  aas:  79,86  Kupfer  und 
20,H  Sauerstoff.  Nimmt  man  im  Kupferoxyd  1  Aeq.  Sauerstoff  auf 
1  Aeq.  Kupfer  oder  1  At  Sauerstoff  auf  1  At  Kupfer  an,  so  wiegt  1  Aeq. 
und  1  At  Kupfer  Sl,7,  wenn  das  Gewicht  von  1  Aeq.  und  1  At.  Sauer- 
stoff c=  8  gesetzt  wird,  denn:  20,14  :  79,86  =  8  :  81,7. 

Auch  viele  Schwefebnetalle  und  Chlormetalle  werden  durch  Wasser- 
stoffgas auf  gleiche  Weise  wie  die  Oxyde  reducirt,  indem  die  gasförmi- 
gen Verbindungen  Schwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  entstehen. 

Von  anderen  Anwendungen  des  Wasserstoffs  wird  an  anderen  Orten 
die  Bede  sein. 


Verbindungen  des  Wasserstoffs, 

Der  Wasserstoff  ist  fähig,  mit  Sauerstoff  zwei  Verbindungen  su  bil- 
den, nämlich  Wasser  und  Wasserstoffsuperoxyd. 


Wasser,    Wasserstoffoxjd. 

Formel:  HO  oder  ^HjO.  —  Zeichen  auch:  Aq. —  Aequivalent:  9 
oder  112,5. —  Zusammensetzung  in  100:  Wasserstoff  11,11,  Sauerstoff 
SSySS,  -^  Specil  Gewicht  1,000;  —  Specif.  Gew.  des  Dampfes:  0,622 
oder  0,5625;  —  2  Vol.  Wasserdampf  s=:  1.  Aequivalent;  Aequivalent- 
Volumen:  2. 

2  Vol.  Wasserstoffgas    ....    0,1882  oder  0,125 

1  Vol.  Sanerstoffgas      ....    1,1056     >i     1,000 

2  Vol.  (1  Aeq. -Vol.)  Wasserdampf  1,2438  oder  1,125. 

Lavoisier  bewies  im  Jahre  1783,  dass  das  Wasser  eine  Verbin- 
dung von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sei.  Schon  früher  hatten  Frist- 
lej,  Cavendish  und  Watt  beobachtet,  dass  bei  der  Verbrennung  der 
brennbaren  Luft  (des  Wasserstoffgases)  in  Lebensluft,  in  reiner  Luft  (in 
Sauerstoffgas)  Wasser  entstehe,  aber  sie  erkannten  nicht  den  wahren 
Vorgang  bei  der  Bildung  des  Wassers.  Sie  glaubten,  nach  der  damals 
geltenden  Ansicht  über  die  Verbrennung,  dass  das  Wasser  in  den  Gasen 
mit  dem  Phlogiston  verbunden  9ei,  bei  der  Verbrennung  daher  nur  abge- 
schieden werde  (Berzelius,  Jahresbericht,  20.  Jahrg.  S.  43.). 

Als  man  die  Zusammensetarang  des  Wassers  erkannt  hatte,  wurde 
▼on  Cavendish,  Lavoisier  und  Anderen  Wasserstoffgas  verbrannt 
in  Apparaten ,  welche  die  Aufsammlung  des  entstandenen  Wassers  gestat- 
teten, um  danuthun,  dass  das  erhaltene  Wasser  genan  so  viel  wiege,  wie 
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die  yeHbrfmcbten  Gaae.  Verrache  dieser  Art  jetzt  noch  anzustellen ,  ist 
^r  tiherflüäng,  aber  Interessant  ist  es  noch  immer,  das  bei  dem 
Verbrennen  des  Wasserstoffgase»  in  Sauerstoffgas  gebildete  Wasser  zii 
zeigen. 

Ü^  kann  dies,  nach  Regnault,  mit  Hülfe  des  Fig.  47  abgebildeten 

Fig.  47. 


Apparates  geschehen.  Das  in  dem  Gasentbindungsgefasse  entwickelte 
Wasserstoffgas  wird,  um  es  zu  trocknen,  durch  ein  mit  Chlorcalcium, 
Kaliliydrat  oder  scltwefelsäurehaltigem  Bimsstein  gefüllte  Röhre  geleitet, 
und  an  der  Ausströmöffnung  der  ge'bogenen  engen  Glasröhre  angezündet. 
Hält  man  dann  über  die  Flamme,  schwach  geneigt,  eine  geräumige  tubu- 
Urte,  dai(  heisst  oben  mit  einer  Oeffnung  versehene  Glasglocke,  so  Ter- 
dichtet  sich  an  den  Wänden  derselben  der  Wasserdampf,  und  das  sieh 
bildende  Wasser  rinnt  in  die  daninter  gestellte  Schale. 

.  Humboldt  und  Gay-Lussac  ermitteltenim  Jahre  1805,  dass  sich 
Wasserstoffgas  und  Sauerstoffgas  genau  in  dem  Verhältnisse  von  2  Mäass- 
theilen  (2  Vol.)  Wasserstoffgas  und  1  Maasstheil  (1  Vol.)  Slauerstoffgas  zu 
Wasser  vereinigen.  Die  beiden  Gase  können  aber,  in  diesem  Verhältnisse 
gemengt  —  das  Gemenge  ist  das  früher  erwähnte  Knallgas  —  beliebig 
lange  in  einem  Glasgef ässe  aufbewahrt  werden,  ohne  dass  Wasserbildung 
stattfindet,  und  selbst  allmälig  verstärkter,  endlich  hoch  gesteigerter 
Druck  kann  sie  nicht  erzwingen.  Degen  zersetzte  Wasser  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre,  durch  den  elektrischen  Strom,  in  solcher 
Menge,  dass  das  auftretende  Gasgemisch  einen  Druck  von  150  At- 
mosphären ausübte  (wie  das  eingeschlossene  Manometer  zeigte),  also 
seilbst  diesen  Druck  erlitt,  ohne  dass  die  Wiedervereinigung  der  Gase  zu 
Wasser  erfolgte. 

Wir  haben  oben  Seite  55  gesehen,  dass  die  chemische  Vereinigung 
von  Wa^serstoffgas  und  Sauerstoffgas  plötzlich,  unter  heftiger  Detonation 
stattfindet,  bei  der  Berührimg  mit  einer  Flamme  oder  mk  einem  glühen- 
den Körper  und  beim  Hindurchgehen  des  elektrischen  Funkens  (a.  a.  O.)- 
Um  die  WasserbildUng  unter  diesen  Umständen  zu  eeigen,  und  um  zu  be- 
weisen, dass  die  Gase  in  dem  ang^ebenen  Verhältnisse  sich  verbinden^ 
läsit  man  die  Vereinigung  über  Quecksilber  in  einer  graduirten  Glas- 
röhre vor  sich  gehen.     Man  bedient  sich  da«a  der  in  Fig.  48  abgebilde- 
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teil  dogenannten  Y erpuibvgsröhre ,  einer  gradnirten,  starken,  14  bis  16 
Pj    ^  Y\er  49  ^^U  langen  Bohre,  in  welche  zw^i 
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mit  Oehren  versehene  Platia^bühte 
8o  eingeschmolzen  sind,    daw  die 
Spitzen    derselben    sehr    genähert 
einander  gegenüber    stehen,    aber 
sich  nicht  berühren.    Dte  vollkom- 
men trockene  B5hre  wird  mit  Queck- 
silber gefällt ,    und,  die   Oeffimng 
mit  dem  Finger  verschlossen,    in 
den,  als  pneumatische  QtteoksUber- 
wanne  dienenden,   starken  Glascy- 
linder  Fig.  49  gebracht  Mftn  lässt 
dann  ein  Wenig  San^Moffgas  in  die 
Rjiiire  treten,    und  bestimat  das  Yolomeii  desselben  genau,   wobei  man 
die  Bohre  so  tief  in  das  Quecksilber  des  Cylinders  hinabdrückt,   dass  das 
Quecksilber  in  9a  gleich  hooh  steht  wie  im  Cylinder.    Hierauf  berechnet 
man,  bis  zu  welchem  Theilstriche  die  Bohre  sich  nut  Gas  füllt,  wenn  das 
Doppelte  vom  Volumen  'des   Sauerstoffs   an  Wasserstoff  in  die  Röhre 
kommt,  und  bis  za  diesem  Theilstriche  lässt  man  dann  vorsichtig  Wasser- 
stoffgas eintreten.     Angenomm^,  man  habe  2^/^  G.G.  Bauerstoffgas  ein- 
treten lassen,    so  müssen  5  G.  C.  Wasserstoffgas  dazu  gebracht  werden, 
onddieBohre  wird  also  bis  zu  TVs  CC.  mit  Wasserstoffgas  za  füllen  sein. 
Wie  es  Fig.  49  zeigt,    lässt  man  nun  mit  Hülfe  einer  Leidenef  Flaschb 
(statt  der  auch  der  Deckel  eines  Elektrophors  dienen  kann)  einen  elektri- 
schen Fanken  durch  das  Gasmenge  hindurchschlagen ,  welcher  die  che- 
mische Yereinigong  herbeifUhrt    Da  das  Volumen  des  gebildeten  Wassers 
iingei&far  2000  Mal  kleiner  ist,  als  das  Volumen  der  Gase,  aus  denen  es 
entstanden,    so   fiillt  sich  die  Röhre,  nach  der  Verpuffhng,  bis  oben  hin 
mit  Quecksilber  und  .die  Glaswand  der  Bohre  beachlägt  nur  mit  einem 
Hauch  von  Feuchtigkeit 

Wie  leicht  zu  ersehen,  muss  das  Maassverhältniss  bei  dem  Füllen  der 
Röhre  mit  dem  Gase  auf  das  Genaueste  beobachtet  werden ,    wenn  der 


Fig.  50. 


Fig.  51. 
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Versuch  vollkommen  gelingen  soll,  das  heisit, 
wenn  nach  der  Verpuffimg  weder  von  dem  ^inen 
noch  dem  andern  Gase  ein  Bückstand  bleiben  soll. 
Hat  man  gefiillte  Gasbehälter,  so  leitet  man  aus 
diesen  die  Gase  durch  sehr  enge  Gasleitungsröh- 
ren in  die  VerpaiBmgsröhre.  Man  kann  aber 
auch  das  Saueratoffgas  durch  Erhitzen  von  chlor- 
saurem Kali  in  dem  mit  sehr  engen  Gasleitungd- 
röhren  versehenen  kleinen  Kölbchen  Fig.  50  ent- 
wickeln und  direct  in  die  Verpuffungsrohre  leiten 
und  auf  gleiche  Weise  Wasserstoffgas  in  dem  ähn- 
lichen Apparate  Fig.  51  aus  verdünnter  Schwefel- 
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säure  und  Zink  darstellen,  und  nach  und  nteli  in  kleinen  Bfaisen  zu 
dem  Sauerstoffgase  treten  lassen. 

Wir  haben  oben  gesehen ,  dass  der  elektrische  Funken  in  der  elek- 
trischen Pistole  das  Gemenge  aus  atmosphärischer  Luft  und  WasserstofiT- 
gas  zHr  Explosion  bringt.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  der  elektrische  Funken 
ein  Gemisch  ans  Wasserstofl^gas  und  Sauerstoffgas  auch  dann  entzündet, 
wenn  diesem  Stickstoifgas  beigemengt  ist.  Eben  so  erfolgt  auch  die  Ent- 
zündung, wenn  andere  Gase  gleichzeitig  vorhanden  sind  und  wenn  die 
beiden  Gase  nicht  genau  in  dem  Verhältnisse  von  2  :  1  zu  einander 
stehen,  sondern  das  eine  oder  andere  davon  im  Ueberschusse  sich  befindet 
Xn  allen  diesen  Fällen  hört  aber  die  Wirkung  des  elektrischen  Funkens 
Aof,  erfolgt  also  die  Vereinigung  der  beiden  Gase  nicht,  wenn  die  Menge 
der  vorhandenen  fremden  Gase  zu  gross,  oder  der  Ueberschuss  an  Was- 
serstofigas  oder  Sauesstoffgas  zu  beträchtlich  ist.  Die  Entzündung  kann 
^ieh  dann  nicht  mehr  durch  das  ganze  G^ts  fotQ)flanzen. 

Ausser  durch  eine  Flamme  und  den  elektrischen  Funken  wird  die 
chemische  Vereinigung  von  Wasserstoffgas  und  Sauerstoffgas  zu  Wass^ 
auch  noch  dnrch  andere  Umstände  herbeigeführt. 

Erhitz  man  das  Gemisch  aus  Wasserstoffgas  und  Sauerstoffgas  in 
einem  Gefdsse,  welches  eine  Quantität  zerstossenes  Glas  oder  irgend  ein 
scharfes  Pulver  enthält,  so  beginnen  die  beiden  Gase,  bei  einer  Tempe- 
ratur, welche  nicht  über  34 5 ^  C.  liegt,  sich  nach  und  nach  ohne  Explo- 
sion zu  verbinden.  Die  Gegenwart  von  Metallen  veranlasst  dieselben 
sich  bei  niederer  Temperatur  zu  vereinigen,  und  Grold,  Platin,  Iridium 
und  ähnliche  edte  Metalle  bewirken  diese  langsame  Verbrennung  bei  der 
niedrigsten  Temperatur« 

Döbereiner  machte  im  Jahre  1824  die  merkwürdige  Entdeckung:, 
dass  frisch  bereiteter  Platinschwamm,  das  ist  metallisches  Platin  im  Zu- 
stande sehr  grosser  Zertheilung,  rojthglühend  wird,  wenn  man  einen 
Strahl  von  Wasserstoffgas  in  der  Luft  auf  denselben  leitet,   indem  das 


•  Fig.  52. 


Metall  die  Verbindung  des  Wasserstoffs 
mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  veran- 
lasst. Von  dem  glühenden  Platin 
wird  dann  das  ausströmende  Was- 
serstoffgas entzündet.  Hält  man 
z.  B.  mittelst  einer  Pincette  ein 
Stückchfl^i  Platinschwamm  in  den, 
aus  der  Röhre  des  Gasentbindun^s- 
gefässes  Fig.  52  hervortretenden  Was- 
serstoffgasskrom ,  so  wird  der  Pla- 
tinschwamm augenblicklich  glühend 
und  das  Gas  entzündet,  wie  durch 
eine  genäherte  Flamme. 

Diese    Eigenschail    des    Platin- 
schwammes  hat  man  zur  Darstellung 


der  bekannten  F^erz€«gB  i>eniitast,  Fig.  58«  Durch  Ehiwirkung  des  Zink- 
btockea,  welcher  in  der  Glook»  h  hängt,  auf  die  Terdünnie  Schwefei- 
aäure,  die  sieh  im.  ton  Crefasse  c  befindet,  wird  die  Glocke  k  mit  Wasser- 
stoffgas  erfüllt.  Beim  Oeilnen  des  Hahnes  e,  welcher  mit  der  Glocke  in 
Verbindung  steht,  strdmt  das  Wasserstoflgas,  in  Folge  des  Drucks  der 
Flasngkeitssäule,  auf  den  Plalinschwamm  /  der  es,  nachdem  er  selbst 
glühend  geworden,  entsllndet.  Die  fiir  die  Füllung  dieser  ZQmhnasehiaea  ■ 
zu  benutzende  Schwefebänre  muss  mögliehst  reine  englische  Schwefel- 
saure sein,  da  die  fremden  Oase,  welche  dem  aus  unreiner  Schwefelsäure 
entwicMtea  Wasserstoffgase  beigemengt  sind,  so  namentliofar  das  Schwe- 
fel wasaeratoffgas  und  Arsenwasserstoffgas,  die  zündende  Kraft  dm  Platin - 
schwammes  sehr  rasch  zerstören.  Auch  Ammoniakgas  vernichtet  die 
Zöndkraft  des  Schwammes,  und  deshatb  bleibt  derselbe  nicht  lange  wirk» 
sam  in  einem  Zimmer,  wo  l?aback  geraucht  wird.  Durch  Ausglühen 
in  dem  angezündeten  Gtoitrome  lässt  sich  die  Wirksamkeit  in  einigen 
Fällen  wieder  herstellen.  Staub,  welcher  sich  nach  längerer  Z§it  in  nam-  ' 
hafier  Menge  auf  d«n  Sehwamme  abgelegt  hat,  macht  denselben  un-  * 
wirksam,  i^dem  die  beim  Glühen  zurückbleibenden  unorganischen  Stoi# 
einen  Uebeizug  auf  dem  Platin  bilden. 

Bringt  man  Platinschwamm  in  Knallgas,  so  wird  er  glühend  und 
macht  das  Einallgas  augenblicklith  explodiren.  Man  kann  sich,  um  dies 
zu  zeigen,  des  oben  Fig.  49  abgebildeten  Apparate  bedienen.  Lässt  man 
ein  Stückchen  Platinschwamm  durch  das  Quecksilber  hindurch  zu  dem 
Gasgamenge  treten,  so  erfolgt  Explosion  desselben,  wie  beim  Hindurch- 
schlagen des  elektrischen  Funkens.  Kngeln,  aus  einem  Teige  yon  Platin- 
schwamm und  einer  reichlichen  Menge  Pfeifenthon  gebildet  und  geglüht, 
in  denan  also  das  wirksame  Platin  durch  einen  unwirksamen  Körper 
gleii^sam  yerdünnt  ist,  bewirken  alfanälig,  ohne  £xplo,sion,  die  chemische 
Vereinigung  der  beiden  Gase  zu  Wasser.  Auch  dieser  Versach  kann  in 
dem  fraglichen  Apparate  angestelh;  werden;  man  kann  aber  Mer  re^t 
wohl  eiüe  grössere  Menge  des  Gasgemenges  in  die  Röhre  bringen,  auch 
eine  weitere  Bohre  anwenden.  Durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  ver- 
lieren dße  Kugeln  die  Wirksamkeit,  aber  durch  Ausglühen  in  der  Spiritus- 
flamme  werden  sie  wieder  wirksam. 

Die  Wirkung  des  Platinschwammes  und  der  Platinthonkugeln  bt, 
wie  die  des  elektrischen  Funkens,  nicht  auf  das  reine  Gemisch  aus 
2  Volumen  Wasserstoffgas  und  1  Volumen  Sauerstoff^  besobilbikt, 
sondern  sie  äussert  sich  auch,  wenn. das  eine  oder  andere  der  beiden 
Gase  im  üeberschusse  vorhanden  ist,  oder  wenn  den  beiden  Gasen  fremde 
Gaae,  z.  B.  Stickstoffgas,  beigemengt  sind.  Die  Wirkung  der  Platinthon- . 
kngeln  geht  sogar  noch  weiter,  als  die  des.  elektrischen  Funkens,  das 
heilst,  dieselben  wirken  noch  vereinigend  auf  Wasserstoffgas  und  Sauer^ 
stofiTgas  in  einem  Gasgemenge,  in  welchem  der  elektrische  Funkeu  keine 
Verbindungen  einzuleiten  im  Stande  ist.  Je  mehr  sich  übrigens  das  Ver» 
häHniss  der  beiden  Gase  von   dem  Verhältnisse  2  :  1  entfernt,    oder  j^ 
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gröaser  die  Menge  der  fremden  Gra^e,  desto  reieher  mOasen.  die  Pladii- 
thonkugeln  an  Platin  sein ,  desto  weniger  hat  man  aber  auch  ein  Erglü- 
hen derselben  und  eine  Explosion  in  Folge  dieses  Erglfihens  zu  be- 
fürchten; 

Man  glaubte  anfangs ,  das  Platin  könne  nur  im  höchst  fein  zertheil- 
ten  Zustande  die  im  Vorstehenden  besprochene  Wirkung  auf  das  £jiall- 
gas  ausüben.  Faraday  beobachtete  zuerst,  dass  eine  Platte  von  Pla- 
tin, wenn  ihre  Oberfläche  den  höchsten  Crrad  von  Reinheit  zeigt,  die 
Verbindung  von  Wasserstoffgas  und  Sauerstoffgas  unter  den  nämlichen 
Erscheinuligen,  wie  sie  der  Platinschwunm  hervorruft,  veranlassen  könne, 
dass  der  schwammige  Zustand  des  Platins  zwar  die  Wirkung  erhöhe,  aber 
keineswegs  nothwendig  sei.  Feiner  Platindraht  entzündet  einen  Strom 
Wasserstoffga»,  wenn  er  gelinde  erwärmt  in  dasselbe  gebraeht  wird,  wie 
es  der  Platinschwamm  thut. 

Jacobi  hat  sogar  ge&nden,  dass  unter  Wasser  befindliehe  Platin- 
'  platiMi  das  über  d^m  Wasser  befindliche  Knallgas  zu  Wasser  verdickten. 
Es  verschwindet  z.  B.  das  durch  «Zersetzung  des  Wassers  in  einem  Volta- 
meter  erhaltene  Gas  wieder,  wenn  es  längere  Zeit  über  den  Platinplatten 
stehen  bleibt.  Poggendorf  hat  die$  bestätigt.  (Pogg.  Annalm  Bd.  70. 
S.  106  und  201). 

Die  Theorie  dieser  Wirkung  des  Platins  ist  im  Allgemeinen  noch 
dunkel.  So  lange  als  man  glaubte,  dass  nur  das  fein  zertheilte  Platin 
wirke ,  suchte  man  die  Wirkung  durch  eine  Verdichtung  der  Gas.e  in  den 
Poren  zu  erklären.  Diese  Erklärung  musste  natürlich^  nach  Faraday*« 
Beobachtungen,  aufgegeben  werden.  Die  Wirkung  ist  eine  von  den  Wir- 
kungen der  Flächen,  sie. ist  nicht  auf  Platin  allein  beschränkt,  und  auch 
andere  Gase  werden  dureh  dieselbe  afficirt. 

Nach  Versuchen  von. De  la  Bive  (Pogg.  Ann.  46.  489)  überzieht 
sich  vollkommen  reines  Platin  cm  der  Luft  oder  beim  Zusammentreffen 
mit  Sauerstoff  mit  einer  dünnen  Oocydsicht.  De  la  Bive  fand  n&nlich, 
dass  vollkommen  gereinigte  Platinflächen ,  welche  sogleich  nach  der  Bei- 
nigung  mit  den  Polen  einer  Volta'sehen  Säule  in  Verbindung  gesetzt 
wurden,  genau  2  Vol.  Wasserstofigas  auf  1  VoL  Sauerstoffgas  lieferten, 
während  die  mit  dem  negativen  Pole  in  Verbindung  gebrachte  Platin- 
fläche nicht  mehr  die  erforderliche  Menge  Wasserstoffgas  gab ,  wenn  man 
die  Flächen,  nach  dem  Abscheuren  und  Waschen,  an  der  Luft  trocknen 
liess,  ehe  man  sie  in  die  zu  zersetzende  Flüssigkeit  eintauchte.  Auch 
gewahrte  er,  dass  bei  Anwendung  von  vorher  getrocknetem  Platin,  van 
dem  Augenblicke  an ,  wo  die  Fläche  mit  dem  negativen  Pole  verbunden 
imd  die  Xette  geschlossen  wurde ,  feinige  Secundeii  verstrichen ,  bevor 
sich  das  Wa^erstoffgas  zeigte,  während  die  Entwickeking  dieses  Grases 
sogleich  erfolgte,  wenn  die  Fläche  beim  Einbringen  in  die  Kette  voll« 
konun^  blank  war.  .  Im  ersteren  Falle  wird  nämlich  der  WasserstoflT^ 
weleher  sich  zu  entwickeln  beginnt,  zur  Desoxydation  de8  an  der  Ober- 
fläche des  Platins  befindlichen  Oxyds  verwandt.      Wahrscheinlich  findet 
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daher  beim  Zusammentreffen  des  Matins  mit  Waaserstoffgai  und  Sauer. 
stoSgas  oder  Luft  abwechselade  Oxydation  und  Bednotion  atatt,  und  die 
in  Folge  dea  chemischen  Piocesses  freiwerdende  Wärme  erhitzt  das 
Platin  unter  günstigen  Umständen  bis  eum  Erglühen. 

Man  hat  nie  nothig,  das  Wasser,  für  irgend  eine  Verwendung  des- 
selben, aus  seinen  Bestandtheilen  zusammenzusetzen.  Das  in  der  Natur 
Torkommende  Wasser  ist  zwar  niemals  vollkommen  rein,  sondern  enthält 
mehr  oder  weniger  von  den  Sobstaaz^Ei  aufgelöst,  ^it  denen  es  in  Be- 
rührung kam,  aber  es  gelingt,  durch  einen  sehr  einfachen  Process,  näm- 
lich durch  Destillation,  vollkommen  reines  Wasser  aus  dem  natürlichen 
Wasser  darzustellen.     Weiter  unten  wird  davon  dia  Rede  aein. 

Das  Wasser  ist  geruchlos  und  geschmacklos,  in  dünnen  Schich- 
ten erscheint  es  ungefärbt,  in  dickeren  Schichten  hat  es,  nach 
Bunsen,  eine  blaue  Farbe.  Es  ist  773mal  schwerer  (dichter)  als 
atmosphärische  Luft  von  0^;  bei  15^,50.  ist  es  819mal  schwerer  als  Luft 
von  derselben  Temperatur.  Das  specif*  Gewicht  desselben  wird  gleich 
1  gesetzt. 

Unter  gewöhnlichen  Umständen  gefriert  es,  wenn  es  unter  0^  C. 
und  R.  (S2<^  F.)  abgekühlt  wird;  bei  vollkommener  Ruhe  kann  es  aber 
selbst  in  niederer  Temperatur  den  flüssigen  Zustund  behalten.  Das  Eis 
indess  kann  nicht  über  0®  erwärmt  werden  ohne  zu  schmelzen.  Daher 
glebt  der  Schmelzpunkt  des  Eises  einen  Fundamentalpunkt  für  die  Ther- 
mometerscala  ab.  Das  Gefrieren  ded  Wassers  ist  eine  wirkliche  Krystal- 
lisation.  IHe  Krystallform  des  Eises  ist  ein  RhomboSder,  welches  nahe 
dem  des  isländischen  Doppelspathes  gleich  ist.  An  dem  Schnee  erkennt 
man  deutlich  als  Grundfonn  die  sechsseitige  Säule,  und  an  den  £is<^ 
blumen  der  Fenster  lassen  sich  die  Winkel  der  Krystalle  messen. 

Das  Wasser  zieht  sich,  wie  andere  Flüssigkeiten,  beim  Erkaken  zu- 
sammen, aber , '  abweichend  von  andern  Flüssigkeiten,  erfolgt  die  Zusam- 
menziehnng  nur  bis  zur  Temperatur  von  -("  ^^  C.,  unterhalb  welcher 
dann  wieder  Ausdehnung  stattiindet.  Es  besitzt  daher  die  grösste  Dich- 
tigkeit, das  grösste  sptcifische  Gewicht  bei  -|-  4^  C.  Die  Ausdehnung 
beim  Erkalten  unter  -f-  4<^  C.  dauert  fort  bi^  zum  Gefrieren,  mag  dies, 
wie  im  gewöhnlichen  Falle,  bei  0^  oder  bei  niederer  Temperatur  er- 
folgen« I>as  entstandene  £is  ist  ebenlall»  leichter  als  das  Wasser,  aus 
welchem  es  sich  bildet,  das  Ei»  schwimmt  bekanntlich  auf  Wasser,  es 
hat,  nach  Brunn  er,  bei  0^  das  specif.  Gewicht:  0,916,  dehnt  sich  aber 
nicht,  wie  das  flüssige  Wasser,  bei  w^teretn  Erkalten  aus,  sondern  zielit 
sich  dabei,  wie  andere  starre  Körper  zusammen  und  zwar  stärker  als 
jeder  andere  bekannte  starre  Körper«-  ^Der  Ausdehnungscoefficient  ist 
0,0000375  oder  Vmtooi  wonach  das  specif.  Gewicht  bei  —  lö^  C. : 
0,919,  bei  —  20»  C;  0,910.  (Pogg.  Ami.  Bd.  64.  S.  113;  sie h»^  auch 
Strtive  in  Pogg.  Ann.  Bd.  66.  S.  298  und  O.  fort.  S.  302;  fernem 
Ma  rchand  im  Joum.  Hir  prakt.  Chem.  Bd.  85.  S.  254.) 
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Tabellen  über  die  Ausdefanung  des  Wa^en,  über  das  Volumen  und 
specif.  Grewicht  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen  sind  im 
ersten  Theüe  mehrere  gegeben  (siehe  Ausdehnung  der  Körper);  die  fol- 
gende kleine  Tabelle  von  Despretz,  wekhe  zugleich  die  fortdauernde 
Ausdehnung  unter  0^  C.  zeigt,  mag  hier  eine  Stelle  finden. 


Tempe- 
raturen. 

Volume 
(wahre). 

Dichten 
(wahre). 

Tempe- 
raturen. 

Volume 
(wahre). 

Dichten 
(wahre). 

+  17«  C. 
16 
15 

1,0012007 
1,0010215 
1,0008751 

0,998893 
0,998988 
0,999125 

2 
1 

1,0000088 
1,0000381 
1,0000730 

0,999968 
0,999924 

14 
18 

1,0007146 
1,0005862 

0,999338 
0,999345 

0 
—  1 

1,0001269 
1,0002138 

0,999862 
0,99978G 

12 

1,0004724 

0,999636 

2 

1,0003077 

0,999692 

11 

1,0003598 

0,999730 

3 

1,0004222 

0,999581 

10 
9 

1,0002684 
1,0001879 

0,999881 
0,999901 

4   ' 
.    5 

1,0005619 
1,0006987 

0,999441 
0,999851 

8 

1,0001216 

0,999908 

6 

1,0009184 

0^99098. 

7 

1,0000708 

0,999919 

7 

1,0011354 

0,998885 

6 

1,0000809 

0,999977 

8 

1,0013734 

0,998644 

5 

1,0000082 

0,999999 

9 

1,0016311 

0,998603 

4 

1,0000000 

"      1,000000 

Von  welcher  Wichtigkeit  die  Ausdehnung  des  Wassers,  beim  Erkal- 
ten unter  4®  C.   und  beim  Gefrieren,   für  die  Oeconomie  der  Natur  ist, 
dies    wurde   ebenfalls   schon    im   ersten    Bande  besprochen    (a.  a.   O.)- 
Wäre  das  Eis   schwerer  als  Wasser,  so  würde  die  im  Winter  an  der 
Oberfläche   des  Wassers  entstehende  Eisschicht  zu  Boden  sinken;    eine 
neue  Schicht  würde  sich  wieder  bilden,  welche  bald  wieder  einer  andern 
Platz  machen  würde,  und  so  würden,  bei  anhaltender  Winterkälte,  Teiche^ 
Flüsse  und  Bäche  ausfrieren,   keiii  Tropfen  Walser  bliebe  wahrend  des 
Winters  darin  flüssig.    Da  aber  das  Eis  leichter  ist  als  Wasser,  also  aoT 
dem  Wasser  schwimmt,  so  schützt  es  das  darunter  befindliche  Wasser  vor 
der  Berührung  mit  der  erkaltenden -Luft  und  eben  so  schützt  die  kältere^ 
leichtere y    also  obere  Wasserscfaicht ,   die  wärmere,  schwerere,  untere 
Wassersohicht. 

Das  Gewicht  von  einem  Cubikcentimeter  (1  CO.)  Wasser,  bei  de«n 
Punkte  seiner  grossten  Dichtigkeit  (4o,l  C.)  und  bei  0",760  B.  im  Vacoo 
bestimmt,  ist  die  Einheit  des  französischen  Gewichts,  ist  das  Granim.e, 
1  CC.  Wasser,  unter  den  angegebenen  Umständen,  also  =  1  Grm« ; 
1  Grm.  =  16,420  Grane  des  Preuss.  Medicinalgewichts  Oog.  16,42  s=-= 
1,2153732) .s=  16,1  Grane  des  Nürnberger  Medicinalgewichts  (log.  16,1 
s  1,2068259). 


Hiernach  wiegen : 

1  Par.  CubikzoU    . 
1  BheinL  CubikzoU 
1  Engl.  CubikzoU 
1  Par.  Cubikiuss     . 
1  Rheinl.  Cubikfuu 


Wasser. 

Griamea. 

19,83& 

17,891 

16,381 

34236,6 

30915,6 


Proasfl.  Grane. 
.     825,7     . 

•       *«l0,o       « 

.     269 

.    561541  . 

.    507647  . 


G9 

Komb.  Graae. 
.     319,4 
.     288,1 
.     264,5 
.  552008 
.  497881  •) 
40,1   C.    66,1 


Ein   Eheini.  (Preusa.)  Cubikfus«  Wasser    wiegt  bei 
Preuas.  Pfunde ;  bei    18o,75  C.  66  Pfunde.    Ein  CubikzoU,  bei  letzterer 
Temperatur  1%  Lolih« 

Das  Wasser  ist  elastisch  und  zusammendrückbar ;  durch  den  Druck 
einer  Atmosphäre  wird  es,  nach  Oersted,  um  45  Milliontel,  nach 
Regnault,  ohngefähr  um  47  Milliontel  seines  Volumens  zusammen- 
gedruckt. 

B^  0",760  (760""*)  Barometerstand  kann  das  Wasser,  nur  unterhalb 
1000  C.  (800  B.  2120  F.)  tropfbar  flüssig  bleiben;  wird  es  bis  zu  dieser 
Temperatur  erhitzt,  so  siedet  es,  so  verwandelt  es  sich  in  Gas  oder,  wie 
man  gewöhnlich  sagt,  in  Wasserdampf.  Man  hat  bekanntlich  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  das  Wasser  unter  dem  angegebenen  Drucke  siedet, 
ab  zweiten  Fimdamentalpunkt  der  Thermometerscala  angenommen.  Der 
Siedepunkt  des  Wassers  ist  wie  der  jeder  andern  flüchtigen  Flüssigkeit 
Ton  dem  Drucke  abhängig,  unter  welchem  es  sich  befindet,  er  steigt,  wenn 
dieser  Druck  grösser  wird,  fallt,  wenn  dieser  geringer  wird.  Setzt  man 
einen  Glasballon,  worin  sich  etwas  Wasser  befindet,  mit  einer  Handluft- 
pumpe  in  Verbindung  und  lässt  man  diese  gehörig  wirken,  so  siedet  das 
Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Zimmertemperatur  und  mittelst  einer 
sehr  kraiUgen  Luf^umpe  kann  es  selbst  unter  einer  Eisdecke  zum  Sieden 
gebracht  werden. 

Da  der  Luftdruck  bald  grösser,  bald  geringer  ist,  wie  es  der  wech- 
selnde Barometerstand  zeigt,  so  kann  auch  das  Wasser  an  ein  und  dem- 
selben Orte  nicht  stets  bei  derselben  Temperatur  sieden,  und  da  der  Luft- 
druck mit  der  Erhebung  über  die  Meeresfiäche  abnimmt,  so  mu3S  das 
Wasser  an  höher  liegenden  Orten  bei  niedererer  Temperatur  sieden  als 
an  tiefer  liegenden.  Auf  dem  Brocken  siedet  das  Wasser  bei  ohngeiahr 
980,2  C;  auf  dem  Montblanc  (423"",7  B.)  bei  84o,4  C;  auf  dem  Gipfel 
des  Pichincha  (430«",3  Br)  bei  84,8  C;  in  Quito  (546-%6  B.)  bei  910C. 
(siehe  nnt^i). 

Der  Wasserdampf  ist  farblos  durchsichtig ,  wie  die  atmosphärische 
Luft,  was  man  beim  Kochen  von  Wasser  in  einem  nur  theilweise  damit 


*)  Log  19,886  *=  l;2974ö41;  log.  17,891  =  1,2Ö2C346;  log.  10,881  =  1,2148404; 
log.  1728  (12")  «  8,3375437.  Diese  Logarithmen  kommen  in  Anwendung, 
wenn  das  Gewicht  Ton  Cubikzollen  und  Cubikfbssen  der  Gase  zu  berechnen 
ist;  man  hat  dann  nur  noch  den  Logarithmus  des  Crewichts  Ton  1  CC.  des 
Gases  anfzuschlagen     (Siehe  z.  B    Seite  18  und  51.) 
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gefüllten  Glaskolben  deutlich  wahrnehmen  kann.  Strömt  der  Wasser* 
dampf  in  die  Luft,  so  bilden  sieh  Bläschen,  welche  Luft  einschliessen, 
es  entsteht  Nebel  oder  das,  was  man  in  der  gewohnlichen  Sprache  Dampf 
nennt.  Durch  eine  Linse  von  1  Zoll  Brennweite  ericeUnt  man  diese  Bläs- 
chen über  der  dunkeln  Oberfläche  von  heissem  Thee  und  Kaffee,  gemengt 
hier  und  da  mit  einem  soliden  Tropfen,  welcher  von  den  Bläschen  sehr 
absticht. 

Das  specif.  Gewicht  des  Wasserdampfs  ist,  aus  der  Zusammensetzung 
berechnet:  0,622  (atmosph.  Luft  =  1),  der  Wasserdampf  ist  also  leichter 
als  LuÜb.  Bei  lOO^^  C,  dem  Siedepunkte  des  Wassers  unter  gewöhnlichen 
Umstanden,  ist  hiemach  das  specif.  Gewicht:  0,455  und  1  Vol.  Wasser 
liefert  daher  fast  genau  1700  Vol.  Wasserdampf  von  100«  C;  1  Cubik- 
fuss  Wasser  1700  Cubikfuss  solchen  Dampfes. 

Der  Siedepunkt  des  Wassers  ist  der  Punkt,  wo  gar  kein  Wasser  im 
tropfbarflüssigen  Zustande  bestehen  kann,  aber  wie  alle  fluchtigen  Kor- 
per, verdampft  auch  das  Wasser  unterhalb  des  Siedepunktes,  also  bei 
Temperaturen,  wo  es  flüssig  ist,  ja  selbst  im  starren  Zustande,  als 
Eis ,  verdampft  es.  Die  Verdampfung  erfolgt  im  lufterflfllten  Baume  so 
gut  als  im  luftleeren,  und  die' Menge  des  Dampfes,  welche  sich  in  eintem 
Baume  bilden  kann,  ist  gleich,  mag  der  Raum  luftleer  oder  lufterfiillt 
sein;  der  Verdampfung  des  Wassers  wird  also  nur  durch  Wasserdaznpf 
(Wa^sergas)  nicht  durch  ein  anderes  X5as  eine  Gränze  gesetzt.  Das  Ab- 
trocknen der  £rde  nach  gefallenem  Regen,  das  Trocknen  gescheuerter 
Zimmer,  das  Trocknen  der  Wäsche  beweisen  die  Verdampfung  des  Was- 
sers unter  dem  Siedepunkte  in  der  atmosphärischen  Luft. 

Die  Menge  von  Wasserdampf,  welche  sich  in  einem  gewissen  Räume 
bildet,  ist  um  so  grösser,  je  höher  die  Temperatür,  und  sie  ist  ftlr  jede 
Temperatur  eine  bestimmte  Menge.  Ist  so  viel  Wasserdampf  vorhanden, 
alä  der  Temperatur  tiach  vorhanden  sein  kann,  so  heisst  der  Raum  (oder 
die  Luft  oder  das  Gas)  mit  Wasserdampf  gesättigt,  und  es  kann  dann 
keine  weitere  Verdunstung  von  Wasser  in  diesem  Räume  oder  in  der  Lufi 
oder  in  dem  Gase  stattfinden.  Zur  Zeit  des  Regens  i^  die  Luft  fast  mit 
Wassordampf  gesättigt ;  bei  den  trockenen  Ostwinden  ist  sie  oft  weit  von 
der  Sättigung  entfernt  und  dann  verdampft  Wasser  rasch  in  derselben 
und  trocknen  feuchte  Korper  sehr  schnell.  Die  Hygrometrie  beschäftigt 
sich  mit  der  Ermittelung  des  Feuchtigkeitsgehaltes  der  Luft  (siehe  im 
ersten  Theile). 

Der  Wasserdampf,  welcher  sich  unterhalb  des  Siedepunktes  bildet» 
fibt,  wie  der  Dampf  bei  dem  Siedepunkte  oder  Über  dem  Siedepunkte, 
einen  Druck  auf  die  Umgebung  aus.  Man  nennt  diesen  Druck  die  Ten- 
sion des  Wasserdampfes.  Lässt  man  z.  B.  in  ein  Barometer,  oder  za 
einem  über  Quecksilber  befindlichen  trockenen  Gase  ein  wenig  Wasser 
treten,  so  wird  das  Quecksilber  um  einen  gewissen  Betrag  herabge- 
driickt,  der  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  stattfindenden  Tem- 
peratur repräsentirt. 
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Der  Chemiker  mnsa  die  Teaaion  des  Waaserdsrnpfe»  bei  dem  Messen 
der  Gase  kennen,  wenn  diese  fencht  sind,  er  hat  die  Tension  des 
Wasserdampfes  bei  der  stattf  ndenden  Temperatur  Ton  dem  Barometerstande 
in  Abrechnung  zu  bringen.  Im  ersten  Bande  sind  ausführliche  Tabellen 
über  die  Tension  gegeben ,  die  folgende  kleine  Tabelle ,  welche  bei  dem 
Messen  der  Gbse- häufig  Anwendung  erleidet^  mag  hier  eine  Stelle  finden. 


Temperatur.' 

Spannkraft 
in  MUimet 

Temperatur. 

Spannkraft 
in  MillipiH- 

0» 

4,6 

11» 

9,8 

+  1 

4,9 

1« 

10,4 

2 

5,8 

18 

11,1 

5 

5,0 

14 

11,9 

4 

.     6il 

15 

1?,7 

5 

6,5 

16 

13,5 

C 

7,0 

17 

14,4 

7 

7,5 

18 

15,3 

8 

8,0 

19 

16,8 

9 

8,5 

20 

'    ",i 

10 

9,1 

Idt  z.  B.  das  Volumen  eines  Gases  über  Wasser,  oder  Über  Queck- 
silber bei  Gegenwart  von  et^as  Wasser ,  zu  20  C  C.  abgelesen  worden, 
und  ist  der  Barometerstand:  744°'"',4  und  die  Tempßratur  IT^C.,  so  hat 
maa,  bei  der*Reduction  des  Volumens  auf  den  Normaldruck,  von  744"'*',4 
abzuziehen:  14°"",4,  als  die  Tension  des  Wassers  bei  17^  C.  Um  ein,  der 
Vemiindening  des  Druckes  um  diesen  Betrag  entsprechendes  Volumen 
wird  nämlich  das  Volumen  des  Gases  durch  den  vorhandenen  Wasser- 
dampf  vergrössert«  Die  Vergrösserung  erfährt  man  natürlicb  leicht,  wenn 
man  das  Volumen  bei  730""  (744,4  —  14,4)  berechnet.  20  CC.  unter 
744— ,4  B.  sind  19,6  unter  730""";  das  Gas  besteht  also  bei  17^0.  gleich- 
sam aas  19,6  CC.  trockenem  Gase  und  0,4  CC.  Wasserdampf;  19,6  CG. 
trockenes  €rsi8  sind  durch  darin  verdampftes, Waaser,  durch  Wasserdampf, 
in  20  CC.  feachtös  Gas. verwandelt  worden.  Beim  £xperiroentiren  über 
Quecksilber  kann  das  Gas  nur  dann  als  vollkoinmen  feucht  angenommen 
werden ,  wenn  noch  etwas  tropfbarflüssiges  Wasser  vorhanden  ist.  (Siehe 
übrigens  im  ersten  Theile). 

Die  Tabelle  über  die  Spannkraft  des  Wasserdampfes  ist  natürlich 
auch  die  Tabelle  Qber  den  Siedepunkt  des  Wassers  unter  verschiedenem 
Drucke^  also  eine  Tabelle,  welche  zum  Höhenroessen  mittelst  des  Thermo- 
meters dienen  kann.  Die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  84^4  C.  ist 
423"" ;  siedet  daher  das  Wasser  an  einem  Orte  bei  84^4  C.  (Montblanc), 
80  ist  der  Barometerstand  daselbst  423""",    und  aus  diesem  lässt  sich  die 
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Höhe  berechnen  (siehe  oben).  Stellt  man  ein  Gref äss  mk  Wasser  xtnter 
die  Glocke  der  Lnf^pampe  und  vermindert  nun  den  Drack  auf  i'^^G  B^ 
80  wird  das  Wasser  bei  0^.  sieden.  Nach  der  Tabelle  beträgt  naalich 
die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  O^'.C.  4'""'6. 

Wird  die  atmosphärische  Luft  anter  die  Temperatar  abgekühlt,  bei 
welcher  der  darin  vorhandene  Wasserdampf  sämmtlich  ab  solcher  be- 
stehen kann,  so  zeigt  sich  zuerst  dieselbe  Erscheinung,  welche  sich 
zeigt,  wenn  der  Dampf  von  siedendem  Wasser  in  die  Luft  tritt  (siehe 
oben);  es  entstehen  mit  Luft  erfüllte  Bläschen.  Der  Nebel  und  die  Wol- 
ken sind  solche  Bläschen.  Nach  Versuchen,  welche  de  Saussure  mit 
dem  Nebel  auf  den  Gipfeln  hoher  Berge  angestellt  hat,  beträgt  der 
Durchmesser  V4ftoo  ^^^  ^j^iso  2iOll,  bisweilen  finden  sich  aber  Bläschen 
von  der  Grösse  einer  Erbse  dazwischen.  Gewöhnlich  werden  die  Bläs- 
chen durch  Zusammentreffen  zu  soliden  Tropfen  verdichtet,  welche  als 
Regen  niederfallen.    (Siehe  Atmosphäre.) 

Einige  Substanzen  uehmen  mit  grosser  Begierde  die  Feuchtigkeit 
aus  der  Luft  und  den  Gasen  auf,  verdichten  also  den  Wasserdampf.  Es 
gehören  hierher  die  Substanzen,  welche  man  zum  Trocknen  der  Gase 
verwendet:  Chlorcalcium ,  Kalihydrat,  concentrirte  Schwefelsäure.  Sind 
die  Substanzen  starr,  wie  Chlorcalcium  und  Kalihydrat,  so  lösen  sie  sich 
in  dem  Wasaer  der  Luft  auf,  wenn  sie  hinreichend  lange  mit  der  Luft 
in  Berührung  bleiben,  man  nennt  «ie  deshalb  zerfliessliche  Sub- 
stanzen. 

Wie  bei  dem  Verflüssigen  jedes  anderen  starren  Körpers  und  bei 
dem  Verdampfen  jedes  anderen  flüchtigen  Körpers  wird  auch  bei  dem 
Schmelzen  des  Eises  und  dem  Verdampfen  des  Wassers  Wärme  latent. 
Um  1  Pfd.  Eis  von  0®  zu  schmelzen,  das  heisst,  in  Wasser  von  derselben 
Temperatur  von  0^  zu  verwandeln,  sind  79  Wärmeeinheiten  erforderlich 
(Seite  33).  Bringt  man  nämlich  1  Pfd.  Eis  von  0»  C.  und  1  Pfd.  Wasser 
von  790  C.  zu-sammen,  so  entstehen  2  Pfd.  Wasser  von  O«.  Um  1  Pfd- 
Waiser  von  100®  C. ;  abo  siedend  heisses  Wasser,  in  Dampf  von  100<>, 
aUo  von  derselben  Temperatur  zu  verwandeln,  bedarf  man  540  (genauer  537) 
Wärmeeinheiten ;  leitet  man  nämlich  den  Dampf  von  1  Pfd.  siedendem  Walser 
in  5,4  Pfd.  Wasser  von  0®,  so  werden  diese  zum  Sieden  erhitzt  imd  man 
erhält  6,4  Pfd.  siedend  heisses  Wasser  (1  Pfd.  entsteht  durch  Conden- 
sation  des  Dampfes).  Wasser  von  100®  enthält  hiemach  100  Wärmeein- 
heiten frei.  Dampf  von  100®  enthält  eben  so  viel  Wärmeeinheiten  frei, 
über  ausserdem  noch  540  Wärmeeinheiten  gebunden,  welche  aber  frei 
werden,  wenn  sich  der  Dampf  zu  flüssigem  Wasser  verdichtet  (Erhitaung* 
durch  Dampf;  Dampf  kochung).  Wird  Eis  geschmolzen  und  Wasser  ver- 
dampft, ohne  dass  man  Wärme  durch  Brennmaterial  zuführt,  so  wird  die 
nöthige  Wärme  der  Umgebung  entzogen ,  und  da  die  Wärme  latent  wird, 
so  findet  Temperaturemiedrigiing  statt  (Kältemischungen ;  Erkältung  durch 
Verdunstung)  worüber  im  ersten  Theile  au.sfiihrlich  gesprochen  ist. 
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Obgleich  das  Wauer  als  ein  völlig  neutraler  Körper  erscheint,  so 
bildet  es  doch  Yerbindongen  von  bestimmter  Zasammensetzung,  in  denen 
es  <>ft  die  Stelle  einer  Säure,  einer  Base  oder  eines  Salces.  einnimmt  Die 
VerbiBdnngen ,  in  denen  das  Wasser  sich  %a  der  Stelle  einer  Säure  oder 
einer  Base  befindet,  nennt  man  Hydrate,  jedoch  wird  dieser  Name 
anch  ganz  allgemein  fdr  die  Yerbindnngen  des  Wassers  gebraucht.      In 

dem  KalSiydrate   z,  B.:  KaH  hat   das  Wasser   die  Stelle,    welche   im 

schwefelsanren  Kali:  KaS  die  Schwefelsaure  einnimmt,  und  im  Hydrate 

der  gewöhnUdien  Phosphorsäore :  HsP  kann  das  Wasser  darch  8  At. 
Base  vertreten  werden.  Das  Hydratwasser  der  Säoren,  welches  durch 
Basen  vertreten  werden  kann,  nennt  man  auch  basisches  Wasser. 
Das  Hydratwasser  ist  meistens  sehr  innig  gebunden,  bisweilen  selbst  nicht 
dnrdi  Glüh^i  auszutreiben,  und  dann  nur  durch  Substitution  zu  entfernen 
(Kaühydrat,  Schwefelsänrehydrat).  Krystallwasser  oder  Krystal- 
lisationswasser  wird  das  Wasser  genannt ,  welches  die  krystallisirten 
Verbindungen,  so  namentlich  die  Salze,  oft  in  sehr  beträchtlicher  Menge 
enthalten.  Im  Allgemeinen  verbindet  sich  um  so  mehr  Krystallwasser 
mit  den  Salzen ,  bei  je  niederer  Temperatur  sie  aus  den  wässerigen  Auf- 
lösungen krystallisiren.  Wird  in  Salzen,  welche  eine  beträchtliche  Menge 
Krystallisationswasser  enthalten,  dies  starre .  Wasser  durch  chemische 
Ifittel  rasch  verflässigt,  so  entsteht,  wie  beim  Schmelzen  des  £ises 
durch  chemische  Mittel,  bedeutende  Kälte.  Rührt  man  z.  B.  8  Theile 
kryataUisirftes ,  gepulvertes  Glaubersalz  (NaO,  SO«  +  10  aq.)  mit  5  Thei- 
len  concentrirter  Salzsäure  an,  so  entsteht  wasserfreies  Kochsalz,  und 
alles  Krystallwasser  des  Glaubersalzes  wird  daher  plötzlich  verflüssigt. 
Dies  ist  die,  bei  Mangel  an  Eis  oder  Schnee,  von  den  Chemikern  am 
häufigsten  benutzte  Kältemischung. 

£s  ist  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  das  Krystallwasser  der 
Salze,  auch  wohl  der  Säuren,  einen  verschiedenen  chemischen  Werth 
hat,  indem  nicht  selten  ein  Theil  des  Krystallwassers  hartnäckiger 
zurückgehalten  wird,  als  der  andere  Theil.  Der  Antheil  vom  Kry- 
stallwasser, welcher  durch  Salze,  durch  nicht  als  Base  iungirende 
Oxyde,  ja  selbst  durch  wasserhaltige  Säuren  deplacirt  werden  kann, 
wird  von  Graham  Constitntionswasser  genannt,  führt  auch 
wohl  diai  Namen  salinisches  Wasser  oder  Haihydratwasser 
(von  SXg^  Salz).  Das  Krystallisationswasser  wird  gewöhnlich  schon  bei 
massigem  Erwärmen  entfernt,  entweicht  bisweilen  schon  in  trockener 
Loft  (verwitternde  Salze);  das  ConstitDtionswasser  wird  erst  in  höherer 
Temperatur  ausgetrieben  (siehe,  im  ersten  Theile).  Hess  glaubt  noch 
einen  Unterschied  zwischen  sajinischem  Wasser  und  Constitutionswasser 
inaeben  zu  müssen  (Po gg.  Ann.  46,  1821). 

I>a9  Wasser  ist  das  allgemeinste  AufiÖsungsmittel.  Die  Gewichts- 
menge, welche  das  Wasser  von  den  verschieden  löslichen  Körpern,  unter 
gleichen  Umständen,    auflöst,    ist  sehr  verschieden;    man  unterscheidet 
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hiemach  leicht  lösliche  und  wenig  lösliche  Körper.  Bei  einer  Jbestiifiiiiten 
Temperatur  löst  das  Wasser  stets  eine  .bestimmte  Menge  eines  Körpers 
auf;  enthält  eine  Lösung  diese  Menge,  so  heissl  sie  eine  ges&ttigte  Lö- 
sung. Verdunstet  Wasser  aus^  ain^r  solchen ,  so  muss  sich  ein  Th^l  des 
aufgelösten  Körpers  ausscheiden  (KrystalUsation.  durch  Verdampfen)« 
Das  Auflösungsvermögen  des  Wassers  ftir  die  meisten  Körper  wächst 
mit  seiner  Temperatur,  aus  einer  hetss  .bereitieten  Lösung  scheidet  sich 
dann  beim  Erkalten  ein  Theil  des  aufgelösten  Körpers  aus  (Kiystallisatlon 
durch  Abkühlen).  Vermindert  sich  die  iLöslichkeit  eines  Salzes  in 
höherer  Temperatur^  so  rührt  dies  davon  her,  dass  schwerlösliche  Verbin- 
dungen von  geringerem  Wassergehalte  entstehe)i.  £ine  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigte  Auflösung  von  schwefelsaurem  Ceroxydol:  CaO, 
SOs  +  3  aq.  setzt  beim  Erhitzen  Krystalle  ab,  weldie  nur  die  H^fie 
Wasser  enthalten,  welche  nämlich  2  (CeO,  SO«)  +  S'aq.  sind.  Li  der 
Siedhitze  befindet  sich  also  nur  von  dem  letzteren,  scl^vrerlösliehen,  Salze 
in  Auflösung.  Eine  bei  38  <)  C.  gesättigte  Auflösung  von  Glaubersdis  trübt 
sich  beim  Erwärmen,  weil  sich  ein  Sak  von  geiingerem  Wasaerg^alte 
bildet,  das  schwerer  löslich  ist,  sich  also  theilweise  ausscheidet. 

Bei  der  Auflösung  eines  Salzes ,  ohne  Anwendung  von  Winne, 
entsteht  immer  Kälte,  mi»g  das  Salz  wasserfrei  oder  wasserhaltig  sein, 
wenn  nur  nicht  chemische  Bindung  von  Wasser  stattfindet.  Die  Auf- 
lösung ist  ja  eine  Verflüssigung,  ein  Schmelzen,  also  ein  Prooess,  bei 
welchem  Wärme  latent  wird.  Salpeter,  salpeterssutes  Ammoniak  and 
besonders  Rhodankalium  erniedrigen  4ie  Ten^ratur^  wenn  sie  sich 
lösen,  sehr  bedeutend«  Bemerkenswerth  ist,  dass  selbst  beim  Verdünnen 
concentrirte  Auflösungen  gewisser  Salze,  z«  B.  der  Ammoniaksalze,  ein 
Sinken  der  Temperatur  stattfindet 

Erfolgt  bei  der  Auflösung  eines  Körpers  die  chemische  Vereinigung 
desselben  mit  Wasser,  so  findet  Wärmeentwickelung  statt,  wenn  die  durch 
die  chemische  Vereinigung  ireiwerdende  Wärme  beträchtlicher  ist,  als  die 
Schmelzwärme,  das  ist  als  di^  zur  Verflüssigung,  zur  Auflösung  erforder* 
liehe  Wärme*  ^ 

Von  den  organischen  Stofleu  löst  das  Wasser  vorzüglich  Zucker, 
Oummi  und  viele  Säuren ,  überhaupt  die  sauerstofßreichen  Verbindua- 
gen  auf. 

Auch  Gase  werden  von  dem  Wtaaet  aufgelöst  oder,  wie  man  sagt, 
absorbirt,  und  zwar ,  jedoch  nicht  ohne  Ausnahme ,  die  leichter  ver* 
dichtbaren  in  grösserer  Menge,  als  die  schwieriger  oder  nicht  condensir- 
baren.  So  nimhit  1  VqL  Wasser  bei  mittierer  Temperatur  ungefähr 
700  Vol.  Ammoniakgaa,  500  VoL  Chloirwasserstoffgas ,  30  Vol.  Schwef- 
ligsänregas  (ohngeachtet  dies  leichter  condensirbar  ist,  als  das  Salzsäure- 
gas),  1  Vol.  Kohlensäuregas,  0,04«  Vol.  Sauerstoffgas,  0,016  Vol.  Was- 
serstoffgas und  0,025  VoL  Stickstoffgas  auf. 

Im  AUgem^nen  abaorbirt  das  Wasser,  bei  verschiedenem  Drucke^ 
von   einem  minder  leicht  condensirbaren  Gase  stets,  dasselbe   Volumen. 
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Daher  enthäH  Wadaer,  weichet  unter  2  Atmosphären  Dmck  mit  Kohlen* 
Bänregas  gesättigt  ist^  doppelt  so  vi^  Kohlensäure,  und  Wasser,  welches 
unter  1/3  Atmosphäre  Druck  damit  gesättigt  ist,  halb  so  viei  Kohlen- 
säure dem  Yolnmen  und  Grewichte  nach,  als  Wasser,  welches  unter 
1  Atmosphäre  Druck  das  Gas  absortiirt  hat  (indess  absorfoirt  das  Wasser, 
nach  ConSrhe,  unter  7  Atmosphären  Druck  nur  das  fltnf lache  Volumen) 
und  daher  entiässt  das  Wasser  von  dem  aufgelösten  Gase  beim  Verdünnen 
der  Lnft,  das  heisst,  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe. 

Das  Auflösungsvermögen  des  Wassers  för  Gase  wird  durch  Tempera* 
tnrertiöhung  geschwächt,  so  dass  durch  anhaltendes  Kochen  die  meisten 
Gase  ToUstandig  entfernt  werden  können.  In  einigen  Fällen  wird  beim 
Erhitzen  nur  ein  Theil  des  Gases  ausgetrieben ,  ein  anderer  zurückgehal- 
ten (Salzsänregas).  Auch  beim  Gefrieren  des  Wassers  entweicht  Gas 
(wie  die  Blasen  im  £ise  zeigen)  und  Schütteln ,  Einwerfen  Ton  *  eckigen 
Körpern,  Auflösen  ^von  Körpern,  bewirken  ebenfalls  Gasentwickehmg 
(siehe  übrigens  im  ersten  Theile :  Auflösung). 

Ans  einem  G«3gemenge  nimmrt  das  Wasser  so  viel  von  den  einzel- 
nen Gasen  auf,  als  dorn  Drucke  entspricht,  den  jedes  einzelne  Gas  auf  das 
Wasser  ausüben  würde.  Nehmen  wir  an,  dass  der  Dmck  der  Atmosphäre 
zu  */^  von  dem  Stickstoffgase  und  zu  V5  von  dem  Sauerstoffgase  ausgeübt 
wird,  so  wird  1  Vol.  Wasser  Yon  dem  Sauerstoffgase  der  atmosphärischen 
Luft  Vs  •  0,046  Vol.,  von  dem  Sückstoff'gase  ^/s  .  0,025  Vol.  aufnehmen, 
wenn  die  Luft  ein  Cremenge  der  beiden  Gase  isL     In  der  That  wird  die 
Luft,   welche  ziemlich  genau   21  VoL-Proc  Sanerstoffgas  und  79  Vol.- 
Proc  Stickstoffgas  ist,  nicht  als  Ganzes  von  dem  Wasser  aufgenommen^ 
sondern  das  Sanerstoffgas  wird,  da  es  mehr  löslich  ist,  als  das  Stickstoff*- 
gas,   dem   angegebenen  Verhältnisse  entsprechend  reichlicher  aufgenom- 
men ,   als  das  Stickstoffgas.    Die  Luft  des  Regenwassers  enthält  über  80 
Proceni  Sauerstoff  und  das  Wasser  vom  frisch  geschmolzenen  Schnee  ent- 
hält dann  eben  ^ö  viel.    B'oussignanlt  fand,  dass  das  Wasser  in  einer 
Höhe  vDn  6000  bis  8000  Fuss  nur  ein  Dritdieil  von  dem  Volumen  Luft 
zurückhält,  welches  gewöhnlich  in  ihm  enthalten  ist    Es  können  daher 
in  Alpen-Seen  keine  Fische  leben,  weil  die  in  dem  Wasser  derselben  ent- 
haltene Luft  nicht  zum  Athmen  hinreicht. 

Wenn  man  das  Auflösungsvermögen  des  Wassers  iiir  die  verschie- 
denen Körper  berücksichtigt,  so  erkennt  man,  dass  das  in  der  Natar  vor- 
kommende Wasser  niemals  chemisch  reines  Wasser  sein  kann. 

Kegenwasser  und  Schneewasser  sind  bis  auf  die  Luft,  welche 
darin  enthalten  i^t,  fast  reines  Wasser.  Das  im  Anfange  des  ^gens  fal- 
lende W^a^ser  ist  mit  Staub  verunreinigt  und  ausserdem  finden  sich  geringe 
Mengen  von  Ammoniak ,  bei  €rewittem  auch  Spuren  von  Salpetersänre  in 
demselben  (Liebig). 

Das  atmosphärische  Wasser  (Regenwasser,  Schneewasser,  TKau), 
welches  in  die  Erde  sickert,,  nimmt  bei  seinem  Durchgange  durch  die 
verschiedenen  Erdschichten  von  den  auflöslichen  Bestandtheilen  derselben 
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auf*).  Das  Wasser  unserer  Bninnen,  das  Brunaenwasser  oder  Trink* 
wasser,  ist  das  Wiisser,  welches  sich  in  geringer  Tiefe  Aber  einer  iiSr 
Wasser  nndnrchdringlichen  Schicht  (meistens  Thon)  ansammelt.  Es  ent- 
hält stets  mehr  oder  weniger  Kohlensäaregas,  dem  es  den  erfirischenden 
Geschmack  verdankt**).  Trifft  kohlensäurehaltiges  Wasser  in  der  Erde 
kohlensauren  Kalk  (Mergel),  so  löst  es  denselben  auf,  indem  sweifach 
kohlensaurer  fijdk  entsteht^  und  auoh  schwefelsaurer  Kalk  (Grjps)  wird 
von  kohlensänrehaltigem  Wasser  in  reichlicherer  Menge  aufgenommen,  ab 
von  reinem  Wasser.  Diese  beiden  Kalksalze  sind  es  gewöhnlich.,  welche 
das  Wasser  hart  machen,  welche  es  der  Fähigkeit  berauben ^  Hülsen- 
fruchte  weich  zu  kochen  und  Seife  >aufzulo86n,  weil  die  Kalksalze  die  Seife 
zersetzen***). 

Bei  dem  Sieden  des  harten  Wassers,  wo  die  Kohlensäure  entweicht, 
schlagen  sich  kohlensaurer  Kalk  und  —  namentlich  bei  stattfindender 
Verdampfung  —  auch  schwefelsaurer  Kalk  nieder,  und  erzeugen  so 
in  den  Kochgefässen ,  z.  B.  in  den  Wasserkesseln  der  KGchen  tmd 
in  den  Dampfkesseln,  eine  erdige  Incrostadon,  den  sogenannten  Kes- 
selstein. £s  sind  sehr  verschiedene  Mittel  empfohlen  worden,  die  Entste- 
hung oder  das  feste  Ansetzen  des  Kesselsteins  in  den  Dampfkesseln  m 
verhindern.  Wenn  die  Entwickelung  einer  geringen  Menge  von  Ammoniak 
ohne  Nachtheil  ist,  so  kann  man  hierzu  den  von  Ritterbrandt  zuerst 
vorgeschlagenen  Salmiak  anwenden,  welcher  sogar  schon  entstandenen 
Kesselstein  wieder  auflöst.  Der  Salmiak  setzt  sich  mit  dem  kohlensauren 
Kalk  zu  Chlorcalcium  und  kohlensaurem  Ammoniak  um,  von  denen  das 
erstere  sehr  leicht  löslich,  das  letztere  flüchtig  ist.  —  Eine  Abkochung 
von  gemahlener  Eichenrinde  (Lohe)  wird  häufig  und  mit  grossem  Erfolge 
benutzt,  um  das  Ansetzen  von  Kesselstein  in  den  Locomotivkesseln  zu 
verhüten.  Man  weicht  die  Lohe  einen  Tag  in  kaltem  Wasser,  erhitzt 
dann  zum  Sieden  und  seiht  die  Abkochung  ab.  —  Das  Ausstreichen  der 
Dampfkessel  mit  Graphit  öder  mit  einem  Gemische  aus  Graphit  und  Talg  hat 
sich  ebenfalls  als  zweckmässig  gegen  die  Bildung  von  Kesselstein  erwiesen. 


"*)  Schon  Plinins  sagt:  lates  sunt  aquae,  qualis  terra  per  quam  fluurU, 
^  Der  Kohlensäuregehalt  unserer  Brunnenwässer  deutet  darauf  hio,  dass  in  der 
ErdBcfaicht,  wo  sie  sich  bilden  und  sammeln,  Kohlensäure  in  reichlicher  Menge 
vorhanden  ist  Der  Bronnen,  welcher  mir  das  Trinkwasser  Kefert,  giebt  nadi 
starkem  Regen  fedes  (kohlensäurearmes)  Wasser,  aber  nadh  etwa  2  Tagen 
schon  bat  das  Wasser  wieder  die  gewöhnliche  Menge  Kohlensäure  aufgenom- 
men. Ed  wäre  interessant,  die  Luft,  welche  poröse  Erdschichten  10  bis  30 
Fuss  unter  der  Erde  enthalten,  zu  untersuchen. 
***)  Das  Vorkommen  von  kohlensaurem  Kalk  ist,  nach  Dupasquier,  auf  folgende 
Weise  zu  erkennen  Man  gicbt  zu  dem  Wasser  etwas  Campedieholztinctur; 
der  FarbestofT  des  Holzes  wird  durch  Alkalien  und  kohleni^anren  Kalk  violett. 
Rührt  die  Färbung  nur  vom  Kalksalze  her,  so  erzeugt  Chlorcalciumlösimg  in 
dem  Wasser  keinen  Niederschlag,  wohl  aber  entsteht  em  solcher  durch  eine 
neutrale  Kupfervitriollösung.  Ist  kohlensaures  Alkali  vorhanden,  so  entsteht 
ein  Niederschlag  durch  die  ChlorcalciumlÖsung. 
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Schon  beim  Slehaa  aa  der  Luft  entl&sst  kohlens&arehaltiges  Wasser 
KohlensSare  (es  -mrd.mxMy  wie  man  sagt)  nnd  es  findet^  in  Folge  davon, 
dne  Ausscheidang  von  kohlensaurem  Kalk  selbst  in  den  Wasserflaschen 
statt.  Diese  pflegen  die  Haosfiranen  durch  Verbrennen  von  Schwefel  in 
denaelben  (dordi  schw^ge  S&ure)  zu  beseitigen;  Essig  leistet  häufig 
dieselben  Dienste,  aber  nicht  immer,  nämlich  dann  nicht,  wenn  das  Was- 
ser kohlensaures  Manganoxjdul  enduüt,  wo  sich  dann  braune  oder  schwane 
Flecke  von  Manganozydhjdrat  in  den  Wasserflaschen  büden,  die  dem 
Essig  nicht  wachen,  wohl  aber  dem  brennenden  SchwefeL 

Das  Wasser  der  gewöhnlichen  Quellen,  das  Quellwasser,  entsteht 
auf  gleidie  Weise,  wie  das  Bmimenwasser.  Trifit  nän^ch  das  im  Innern 
der  Berge  herabsickemde  Wasser  auf  eine  undurchdringliche  Erdschicht, 
nnd  sucht  und  findet  es  oberhalb  derselben  seitwärts  einen  Ausweg,  so 
entsteht  am  Abhänge  des  Berges  eine  Quelle.  Die  Temperatur  dieser 
Quellen,  sowie  der  Brunnen,  ist  im  Allgemeinen  die  Temperatur  der  ober^ 
sten  Erdschicht,  auf  welche  der  Temperaturwechsel  der  Atmosphäre  kei* 
neu  Einfluss  mehr  ausübt  (in  BraunbOhweig  ohngeiahr  9^  IL). 

Aus  den  Quellen  entstehen  Bäche  ^  diese  vereinigen  sich  zu  Flüssen. 
Selbst  wenn  das  Quellwasser  sehr  hart  ist,  zeigt  sich  das  Wasser  der 
Bäche  und  Flüsse,  welche  von  den  Quellen  gespeist  werden,  das  Fluss- 
wasaer,  mehr  oder  weniger  weich,  das  heisst  frei  von  Kalk,  weil 
beim  Flieasen  im  Flussbette,  wie  beim  Stehen  in  den  Wasserflasehen,  die 
Kohlensäure  des  Quellwassers  entweicht  und  Ablagerung  von  kohlensaurem 
Kalk  erfolgt.  Das  Wasser  der  am  Elme  (Muschelkalk)  in  der  Nähe  von 
Braonschweig  entspringenden  Schunter  ist  ohnweit  des  Ehns  noch  sehr 
hart,  wird  aber  immer  weicher,  je  mehr  es  nch  vom  Elme  entfernt.  Das 
Wasser  der  Flüsse  und  Bäche  ist  bisweilen  reich  an  aufgelösten  oigani* 
sehen  Substanzen,  die  durch  verwesende  Pflanzenstoffe  und  Thierstoffe,  in 
Städten  aus  den  Abgängen  der  Schlächtereien,  der  Färbereien,  (xerbe- 
reien,  aus  den  Grossen  u.  s.  w.  hineinkommen.  Man  prüft,  nach  Dupas- 
quier,  das  Wasser  auf  diese  Stoffe,  indem  man  25  bis  30  Grane  davon 
in  einem  Kolben  mit  einigen  Tropfen  Chlorgoldlösung  versetzt,  so  dass 
dasselbe  gelblich  wird  und  dann  zum  Kochen  erhitzt»  Enthält  das  Was- 
sor  ungewöhn^he  Mengen  organischer  Substanzen,  so  wird  es  braun, 
endlich  bläulich  violett. 

Grelangt  das  im  Innern  der  Anhöhen  -und  Berge  herabfliessende  Was- 
ser unter  die  aufgeschwemmten  Schichten  der  Thäler  und  Ebenen,  und 
findet  sich  m  ditis^n  Schichten  eine  Thonschicht,  so  verhindert  diese  das 
Ansteigen  des  Wassers  an  die  Oberfläche,  selbst  wenn  fortwährend  das 
in  SpaltMi  oder  Höhlungen  von  den  Bergen  nachfliessende  Wasser  auf 
das  ai^esammelte  Wasser  einen  Druck  ausübt.  Durchbohrt  man  aber 
diese  f^r  Wasser  undurchdringliche  Thonlage,  so  wird,  nach  dem  Gesetz» 
der  communidrenden  Bohren ,  das  unterhalb  derselben  angesammelte 
Wasser  aus  dem  Bohrloche  getrieben  und  es  entsteht  ein  artesischer 
Brunnen. 
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Komnt  Walter  im  Innern  der  Erde  mit  i^teiodaklagern  oder  koch- 
sakhaltigen  Erdscbichtea  in  Berührung v  to  werden  Salzsoolen  gebii* 
det,  aus  denen  man  Koolnalz  gewinnt  (siehe  dieses). 

Mineral  wä  s  s  e  r  nennt  man  im  Allgemeinen  Wässer ,  denen  man 
Heilkräfte  zuschreibt,  die  ab  Heilmittel  benutzt  werden.  Die  Säuer- 
linge sind  durch  einen  grossen  Gehalten  Kohl^isäuregas  ausgezeich- 
net (Selters);  die  Stahlwässer  enthalten  kohlensdures  Eisenoxydul, 
als  vorzugsweke  wirksamen  Bestandtheil ,  im  Pfunde  teUen  mehr  ab  ei« 
nen  halben  Gran -(Dryburg ,  Pyrmont);  die  Bitterwässer  enthalten 
Bittersalz  und  GUubersi^lz  (Püllna,  Saidschütz),  die  Schwefelwässer, 
welche  leicht  an  dem  Gerüche  nach  faulen  Eiern  erkannt  werden,  enthal- 
ten Schwefehrasserstoff,  im  Allgemeinen  nicht  über  l  (^bikzoll  im  Pfunde. 
Mineralwäeaer,  weldieeine  höhere  Temperatur  haben,  werden  Thermen 
^nannt  (Karlsbad  59«,  Wiesbaden  5^0,  Bardges  40^,  Gastein  und  Te- 
plitz  890,5,  Bath  37^5,  Vichy  36,5  B.).  Die  höhere  Temperatur  erhalten 
die  Thermen  ron  den  wärmeren  (tieferen)  Erdschichten,  aus  denen  sie 
bervortreten.  Das  Wasser  sehr  tiefer.  artesid<$her  Brunnen  kann  schon 
Therm^wasser  sein.  So  liefert  das  22^19  rheinl.  ^uss  tiefe  Bohrloch  zu 
Behme  eine  Salzsohle  von  33o,l  C. 

Das  Meerwasser  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  ohngefähr  1,0275 
und  enthält  ohngefähr  8^/2  Proc.  Salze,  von  denen  Kochsalz  den  grössten 
Theil,  nämlidi  etwa  2,7  Proc.  ausmacht.  Seine  Zusammensetzung  ist 
Intevessant,  weil  das  Meer  die  grosse  Niederlage  aller  ai^5$lichen  Snb- 
«tanzen  der  £«rde  wird  (siehe  Brom  und  Kochsalx). 

Für  ökon<ttnische  Zwecke  kann  trübes,  unreines  Wasser  durch  Ste- 
llenlassen und  naohherige  Filtration  durch  Sand  get^inigt  werden.  Der 
m  diesem  Zwecke  zu  benutzende  Sand  muss  nicht  sehr  feinkörnig,  son- 
dern grandartig  smn ;  auch  gestampfte  Backsteine  kernen  statt  desselben 
angewandt  werden.  S^ne  Functionen,  eben  so  wie  die  des  Filters  des 
Chemikers,  sind:  als  Träger  der  feinen  Tbeilchen  des  Schlammes  oder 
Niederschlags  zu  dienen,  welche  sich  ziierst  auf  ihrer  Oberfläche  ablagern 
und  welche  dann  die  Schicht  bilden,  durch  welche  das  Wasser  wirklich 
fiitrirt  Wenn  sich  der  Schlamm  so  anhäuft,  dass  dadurch  die  Wirkung 
des  Sandfilters  aufhört,  so  wird  die  oberste  Sdiicht  bis  auf  einen  oder 
zwei  Zoll  Tiefe  weggenommen. 

Substanzen,  welche  in  dem  Wasser  wirklieh  aufgelöst  sind,  werden 
durch  Filtriren  tiioht  fortgeschafft.  Auch  noch  so  oft  wiederholtes  Fil* 
triren  wird  aus  dem  Meerwasser  nicht  die  Salze  entfernen  imd  dasselbe 
zu  sii^sem  Wasser  machen.  Daher  können  auch  die  organischen  Sub- 
stanzen,- welche ,  wie  oben  erwähnt,  das  Flusswasser  immer  enthlUt,  und 
in  besonders  reichlicher  Menge  während  des  Sommers,  ^urch  Sandfiltar 
nicht  weggebracht  werden. 

Vollkommen  reines  Wasser  kann  aus  dem  natfirlichen  Wasser  nur 
durch  Destillation  erhalten  werden.  Man  versteht  unter  Destillation  die 
Verwandlung  einer  flüchtigen  Flüssigkeit  in  Dampf  und  die  Wiederver- 
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(üchtimg  (Condenaation)  der  Däaipfe ;  sie  bezif  eckt  dift  Trenwmg  fliich- 
tiger  FiOssigkeiten  von  nicht  flüchtigen  Körpern.  Die  Destillatiun  de^ 
Wassers  wird  ^us  einer  kupfernen  oder  zinnernen  Blase,  welche  mit  eipcm 
kupfernen  oder  sinnemen  Helm  und  Ki&hlappärate  versehen  isty  bewerk- 
stelligt.    Fig.  54  seigt  einen  solchen  Destillirapparat.     Die  Blase  a  wird 

Fig.  54. 


ZU  ^/4  mit  möglichst  reinem  gewöhnlichen  Wasser  gefüllt «  der  Heliii  h 
aufgesetzt  und  die  Fuge  zwischen  ihm,  der  Blase  und  dem  Kü^ilapparate . 
e  nüt  einem  Teige    aus  Roggenmehl    oder  Leinmehl  »nd  Wasser  ver*^   '  , 
schmiert,  wonach  die  Djestillation  beginnen  kann.     Die  zuo^st  übergehen-' 
den  Antheile  des  Wassers  müssen   verworfen  werden,  weil  sie  Kohlen^  . 
säure  und  Spuren  von  Ammoniak  enthalten.    Das  Destillat  ist  frei  von 
beiden,   wenn  es  durch  eine  Auflösung  von  basisch  essigsaurem  B^eioxyd 
nicht  >  getrübt  wird.    Man  destillirt  ohngefähr  zwei  Drittheile  oder  drei 
Viertheü^  ab.    Wasser,  welches  ChlQrmagnes|um  enthält,  giebt  bei  ^er    ' 
Destillation  ein  mit  Salzsäure  verunreinigtes  Wasser,  in  Folge  der  Z^Xf     • 
setznng  dieses  Salzes;  ein  Zusatz  von  Kalk  vor  der  Destillation,   durch 
welchen  das  Salz  zerlegt  wird,  beseitigt  diesen  Uebelstand.    Das  dnrch 
Ded^lation  erhaltene  reine  Wasser  wird  destillirtes  Wasser  (Aqua 
de^tillata)  genannt. 

Anstatt  des  in  Fig.  54  abgebildeten  Kithlapparats,  welcher  aus  swei  . 
in  einander  gesteckten  Cy lindern  besteht,  die  durch  kaltes  Wasser  abge- 
kühlt werden,  findet  man  häufig  andere  Kühlapparate  gebraucht,  welche 
aus   von  Wasser  umgebenen    geraden   Röhren    oder    einer    gewundenen  - 
JEtöhre ,  ekiem  sogenannten  Schlangenrohr ,  bestehen.     (Siehe  im  ersten  "* 
Theile  bei   DeatiUation  and  im   chemischen  Wörterbuche  Artikel:  De- 
stillation.) 
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Wird  die  Bfai^  nicht  Allein  zor  Destillation  von  Wa^aer ,  eondern 
auch  zur  Destiilation  von  geistigen  Flüisigkeiten  benutzt,  ao  yerwandehi 
sich  die  im  Kühlapparate  zurückbleib^iden  Sparen  von  Alkohol  in  £sdig- 
s&ure ;  es  entsteht,  wenn  der  Kühlapparat  yon  Enpiei^,  essigsaures  Kupfer- 
oxyd, welches  sich  in  dem  Wasser  löst  und  dasselbe  verunreinigt.  Auch 
Bleiloth  ist  im  Kühlapparate  zu  venneiden,  da  Bleiozyd  leicht  von  destil- 
lirtem  Wasser  aufgenommen  wird»  Gläserne  Grcfasse  sind  zur  Destülation 
des  Wassers  unanwendbar  wegen  des  bedeutenden  Gehalts  der  Wasser- 
dämpfe  an  latenter  Wärme,  in  Folge  dessen  eine  Abkühlung  in  Glas  bei 
Destillationen  nach  grösserem  Maasstabe  höchst  lästig  ist;  auch  wird  dai 
Glas  vom  destillirten  Wasser  etwas  angegriffen. 

•.Mit  erforderlicher  Sorg^lt  bereitetes  destillirtes  Wasser  ist  farblos, 
geruchlos  und  geschmacklos,  verdampft,  ohne  ^ne  Spur  von  Bückstand 
zu  hinterlassen ;  wird  nicht  gefärbt  durch  Schwefelwasserstoffwasser  (Kupfer, 
Blei),  nicht  getrübt  durch  Bleiessig  (Aihmoniak,  Kohlensaure;  nach  län- 
gerer Aufbewahrung  nimmt  es  wieder  Kohlensäure  auf),  nicht  getrabt 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  (Chloride),  [durch  Chlorbarium  (Schwefel- 
säure-Salze) und  durch  oxalsaures  Kali  (Kalksalze). 

Die  Ermittlung  der  quantitativen  Zusammensetzung  des  Wassers  hat 
die  ausgezeichnetsten  Chemiker  beschäftigt. 

Da  sich  genau  2  Yol.  Wasserstoffgas  mit  1  Vol.  Sauerstoffgas  zu 
Wasser  vereinigen,  so  wird  natürlich  das  Gewichtsyerhältniss,  in  welchem 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  im  Wasser  enthalten  sind ,  durch  das  Grcwicht 
von  2  Vol.  Wasserstoffgas  und  1  Vol.  Sanerstoffgas  ausgedrückt  werden, 
und  es  kommt  daher  nur  darauf  an ,  die  Gewichte  gleicher  Volumina  der 
beiden  Gase,  das  ist  die  specif.  Gewichte  der  beiden  Gase,  möglichst  genau 
zu  bestimmen.  Nach  Regnault's  neuesten  Wägungen  ist  das  specif. 
Gewicht  des  Sauerstoffgases:  1,10568  (Seite  18),  das  des  Wasserstoff- 
gases: 0,0692  (Seite  50),  und  es  muss  also,  nach  diesen  Wägungen,  das 
Wasser  enthalten  auf  1,10563  Sauerstoff  2  X  0,0692  =  0,1384  Wasser- 
stoff, nämlich: 

1  Vol.  Sauerstoff     .'  .' 1,10568 

2  Vol.  Wasserstoff  .......     0,13840 

Wasser       .     .  .  .     .     \     .     .     .     .     .     1,24403 
Die  procentische  Zusammensetzung  des  Wassers  berechnet  sich  hieraus  zu: 

88,875  Sauerstoff, 
11,125  Wasserstoff, 

100,000  Wasser, 
nnd  auf  1  Wasserstoff  kommen  hiernach  7,988  Sauerstoff,  auf  100  Sauer- 
stoff 12,518  Wasserstofil  ](^immt  man  im  Wasser,  auf  1  Aeq.  Wasserstoff 
1  Aeq.  Sauerstoff  an  und  setzt  man  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs  =  1^ 
so  wiegt  1  Aeq.  Sauerstoff  7,988.  Setzt  man  das  Aequivalent  des  Sauer- 
stoffs =  100,  so  wiegt  1  Aeq.  Wasserstoff:  12,518. 
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Genauer  aber  ab  durch  Wägung  des  Saueritoffgases  und  Wasser- 
stoffgaseä  \asst  sich  die  Zusammensetzung  des  Wassers  auch  auf  einem 
ganz  andern  Wege  ermitteln.  Wir  haben  oben,  Seite  60,  gesehen',  dass 
Kupferoxyd  reducirt  wird,  wenn  man  es  in  einem  Strome  Wasserstoffgas 
erhitzt,  dass  sich  nämlich  der  Wasserstoff  mit  dem  Sauerstoff  des  Oxyds 
zii  Wasser  verbindet  Führt  man  nun  die  Reduction  des  Oxyds  mit  einer 
gewogenen  Menge  desselben  aus,  so  ergiebt  der  Gewichtsverlust,  welchen 
dasselbe  erleidet,  das  Grewicht  des  Sauerstoffs,  und  wiegt  m^n  genau  die 
Menge  des  auftretenden  Wassers,  so  ergiebt  dessen  Gewicht,  minus  des 
Gewichts  des  Sauerstoffs,  das  Grewicht  des  Wasserstoffs. 

Der  in  Fig.  55  abgebildete  Apparat  kann  tu  diesem  Versuche  be- 

Fig.  55. 


nutzt  werden.  Der  erste  Theil  des  Apparats,  Ä  hia  E^  ist  schon  von 
früher  bekannt,  es  ist  der  Apparat  zur  Darstellung  von  völlig  reinem  und 
völlig  trockenem  Wasserstoffgase  (Seite  49).  Die  Kugel  F  wird  erst  leer 
gewogen,  dann  giebt  man  das  Eupferoxyd  in  dieselbe  und  wägt  sie 
wieder,  um  das  Gewicht  des  Oxyds  zu  erfahren.  Die  leere  Glaskugel  G 
und  die  mit  Chlorcalcium  oder  schwefelsäurehaltigem  Bimsstein  gefiillte 
Röhre  H  dienen  zur  Aufnahme  des  gebildeten  Wassers,  sie  sind  ebenfalls 
vor  dem  Versuche  gewogen.  Nach  der  Zusammenstellung  des  Apparats 
wird  nun  in  Ä  aus  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zink  ein  langsamer 
Strom  Wasserstoffgas  entwickelt,  und  wenn  durch  denselben  die  Luft  aus 
dem  Apparate  verdrängt  ist,  so  wird  die  Kugel  /*  mittelst  einer  Spiritus- 
lampe erhitzt  Die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  durch  den  Sauerstoff 
des  Kupferoxyds  beginnt  dann;  flüssiges  Wasser  sammelt  sich  in  der 
XugelG  an,  das  dem  überschüssigen,  entweichenden  Wasserstoffgase  bei- 
gemengte dampfförmige  Wasser  wird  in  der  Röhre  H  verdichtet  und  völ- 
lig trockenes  Wasserstoffgas  strömt  aus  derselben.  Wenn  das  Oxyd  voll- 
standig  zn  metallischem  Kupfer  reducirt  ist,  wenn  also  die  Wasserbildung 
aufhört,  entfernt  man  die  Lampe  und  lässt  man  den  Apparat  erkalten, 
Graham -Otio*a  Chemie.   Bd.  IL    Attheflimg  L  6 
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während  unauBgeseizt  noch  Wasserdtoffgas  entwickelt  wird.  Nach  dem 
Erkalten  5ffnet  man  die  Kautschuk  Verbindung  a  und  nimmt  man  den 
Theil  des  Apparats  weg,  welcher  sich  links  davon  befindet.  Die  nun  zu 
wägenden  Theile  des  Apparats  F^  G  imd  H  sind  mit  WasserstofTgas  ge- 
füllt,  also  mit  einem  Gase,  das  leichter  ist  als  die  atmosphäriaohe  Luft, 
welche  sich  bei  den  früheren  Wägungen  darin  befand.  Würde  man  daher 
ohne  Weiteres  wägen,  so  würde  dieser  Umstand  auf  das  Resultat  der 
Wägung  Einfluss  üben.  Man  verdrängt  daher,  vor  der  Wägung,  das 
Wasserstoffgas  durch  trockene  Luft.  Dies  geschieht  am  besten  auf  die 
Weise,  dass  man  die  Bohre  H  bei  /  durch  ein  Kautschukröhrchen  mit 
dem  Fig.  56  abgebildeten  Apparate,  einem  sogenannten  Aspirator,  in  Ver- 
bindung setzt  und  das  in  der  grossen  Glas- 
flasche F  enthaltene  Wasser  durch  vorsich- 
tiges Oeffnen  des  Hahns  auströpfeln  lässt. 
In  dem  Maasse,  als  das  Wasser  aosfliesat, 
wird  natürlich  Luft  bei  a  eingesogen ;  diese 
geht  zuerst  durch  die  U-förmige  Röhre  E^ 
aus  welcher  sie  das  Wasserstoffgas  verdrängt 
und  getrocknet  wird;  dann  gelangt  sie  tro- 
cken, nach  und  nach,  nach  i^,  G  und  H^ 
aus  denen  sie  ebenfalls  das  Wassei^toffjg^s 
deplacirt.  Die*  U-fönnige  Röhre  /  an  dem 
Aspirator  ist  mit  Chlorcalcium  oder  schwefel- 
säurehaltigem Bimsstein  gefüllt,  sie  verhin- 
dert, dass  Wasserdunst  aus  der  Flasche  V 
nach  der  Röhre  H  komme  und  deren  Gre- 
wicht  vermehren  könne. 
Wenn  so  eine  hinreichende  Menge  Luft  durch  den  Apparat  gesogen 
ist ,  kann  zu  der  Wägung  von  F  und  von  G  und  H  geschritten  werden. 
Die  Gewichtszunahme  von  G  und  7/  zusammen  zeigt  das  Gewicht  des 
entstandenen  Wassers  an ;  die  Gewichtsabnahme  von  F  ergiebt  das  Ge- 
wicht des  in  diesem  Wasser  enthaltenen  Sauerstoffs,  die  Differenz  zwischen 
jenem  Gewichte  imd  diesem  ergiebt  die  Menge  des  Wasserstoffs. 

Berzelius  und  Dulong  waren  es,  welche  zuerst  das  G^wichts- 
verhältniss  der  beiden  Bestandtheile  des  Wassers  auf  angegebene  Weise 
ermittelten.  Bei  einem  Versuche  hatten  7,68075  Grm.  Kupferoxyd  1,55 
Grm.  verloren,  und  die  Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhre  hatte 
1,7434  Grm.  betragen.  Zieht  man  daher  von  1,7434  (Wasser)  1,55 
(Sauerstoff)  ab,  so  bleiben  0,1934  für  Wasserstoff,  und  es  enthält  hier- 
naoh  das  Wasser  auf  100  Sauerstoff  12,47  Wasserstoff  (1,55  :  0,1934 
e=  100  :  12,47).  Das  Mittel  aus  drei  Versuchen  ergab  die  Zusanmien- 
setzung  des  Wassers  zu: 

Sauerstoff  88,9  oder  100  oder  8,013 

Wasserstoff        11,1     „       12,4796     „     1 


100,0 


112,4796 


9,013 


Watter.'-  8S 

Die  DWtesten  dermitigen  Versuche,  angestellt  unter  Berfick«ichtigung 
aller  das  Resultat  sichernden  Yorsichtsmassregeln,  welche  die  Zeit  kennen 
gelehrt  hat,  sind  von  Dumas  und  Erdmann  und  Marchand  ange- 
stellt worden.  Als  Resultat  hat  sich  ergeben,  dass  man  berechtigt  ist, 
im  Waiser  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  in  dem  Verhältnisse  Ton  1  :  8  an- 
zunehmen, wonach  also  das  Wasser  auf  11,11  Wasserstoff  88,88  Sauer- 
stoff oder  auf  100  Sauerstoff  genau  12,5  Wasserstoff  enthält  Duma^ 
£Buid  nämlich,  ab  Mittel  von  19  Versuchen,  auf  100  Sauerstoff  12,515 
Wasserstoff,  und  aus  den  Versuchen  von  Erdmann  und  Marchand 
ergiebt  sich  auf  100  Sauerstoff  am  wahrscheinlichsten  12,498  Wasserstoff 
(Journal  för  praktische  Chemie  XXVL  S«  449  und  461).  Nach  diesen 
Versuchen  wird  jetzt  allgemein  das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  =  8  ge- 
nommen, wenn  das  des  Wasserstoffs  =  1  gesetzt  wird,  oder  das  des 
Wasserstoffs  =  12,5,  wenn  das  des  Sauerstoffs  =:  100  gesetzt  wird. 

Aendert  man  einfach  das  Wort  Aequivalent  in  das  Wort  Atom  um, 
so  besteht  das  Wasser,  wie  ans  1  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Sauer- 
stoff, naturlich  auch  aus  1  Atom  Wasserstoff  und  1  Atom  Sauerstoff.  Die 
Annahme,  dass  das  Wasser  auf  1  Aeq.  oder  1  Atom  Wasserstoff  1  Aeq. 
oder  1  Atom  Sauerstoff  enthalte,  wird  dadurch  gerechtfertigt,  dass  es  die 
innigste  Verbindung  der  beiden  Elemente  darstellt,  und  dass  es  seinem 
chemischen  Charakter  nach  zu  derjenigen  Classe  der  Metalloxyde  gehört,  zu 
welcher  Magnesia,  Kupferoxyd  und  noch  viele  andere  Oxyde  gehören^ 
bei  denen  wir  uns  1  At.  Metall  mit  1  At.  Sauerstoff  vereinigt  denken, 
weil  wir  1  Aeq.  Metall  auf  1  Aeq.  Sauerstoff  darin  annehmen.  Berze- 
lius,  die  Meinung  hegend,  dass  das  Maassverhältniss,  nach  welchem  sich 
Waaserstoffgas  und  Sauerstoffgas  zu  Wasser  vereinigen,  auch  das  Ver- 
haltniss  sei,  in  welchem  im  Wasser  die  Anzahl  der  Wasserstoffatorae  zur 
Anzahl  der  Sauerstoffutome  steht  (Volumtheorie ;  siehe  Einleitung  und  im 
ersten  Thmle) ,  nimmt  im.  Wasser  2  At.  Wasserstoff  auf  1  At.  Sauerstoff 
an,  weil  2  Vol.. Wasserstoffgas  und  1  VoL  Sauerstoffgas  zu  Wasser  zu- 
sammentreten. Das  von  dem  Maassverhältoisse  abgeleitete  Atom,  das 
Volum-Atom,  des  Wasserstoffii  (*H)  wiegt  daher  nur  halb  so  viel,  als  das 
Aequivalent  und  Aequivalent-Atom  des  Wasserstoffs,  das  hcisst,  es  wiegt 
6,25,  wenn  diese  12,5  wiegen.  (Berzelius  setzte  stets  das  Aequivalent 
des  Sauerstoffs  ?=  100.)  Da  aber,  wie  in  der  Einleitung  erläutert  ist, 
chemische  Verbindungen  nur  durch  Vereinigung  aequivalenter  Gewichts- 
men^en  der  Körper  entstehen  können,  weil  sich  die  Körper  nur  in  Aequi- 
Talenlon  vertreten,  so  kann  in  keiner  chemischen  Verbindung  weder  ein 
einselnes  Volum-Atom  Wasserstoff  vorkommen ,  noch  eine  ungerade  Zahl 
von  Volum-Atomen  Wasserstoff  enthalten  sein.  Zwei  Volum-Atome 
Wasserstoff:  'H^  (H  Berz.),  sind  daher  in  chemischer  Hinsicht  als  ein 
(ganzes  zu  betrachten,  und  nur  wenn  das  Maassverhältniss  besonders  hervor- 
zuheben ist,  soll  das  Zeichen  *H  für  das  Volum-Atom  gebraucht  werden 
<8iehe  das  Weitere  im  ersten  Theile).  Wollte  man  das  Volum-Atom  des 
Wasserstoffs,  wie  jetzt  das  Aequivalent,  als  Einheit  setzen,  so  würde  das 
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Yolum-Atom  und  Aequivalent  de«  Sauerstoffes  ^  16  werdlln,  welche 
Veränderung  in  anderer  Hinsicht  gar  nicht  zu  rechtfertigen  wäre. 

Das  specif.  Gewicht  des  Wasserdampfs  ist,  wie  oben  angegeben 
(Seite  70)  0,622.  Die  Summe  des  Gewichts  von  2  Vol.  Wasserstoffgas 
und  1  Vol.  Sauerstoffgas  ist,  wie  Seite  61  gezeigt,  1,244.  Wenn  daher 
bei  der  chemischen  Vereinigung  von  2  Vol.  Wasserstoffgas  und  1  Vol. 
Sauerstoffgas  1  Vol.  Wasserdampf  entstände,  so  miisste  dies  1  VoL 
Wasserdampf  1,244  wiegen,  das  heisst,  so  müsste  das  specif.  Gewicht  des 
Wasserdampfs  1,244  sein.  Man  erkennt,  dass  die  Zahl  0,622,  welche 
das  wirkliche  specifische  Gewicht  des  Wasserdampfs  ausdruckt,  genau  die 
Hälfte  ist  von  dieser  Zahl,  und  es  ergiebt  sich  daraas,  dass  2  Vol.  Wasser- 
stoffgas und  1  Vol.  Sauerstoffgas  bei  der  chemischen  Vereinigung  nicht 
1  Vol.,  sondern  2  Vol.  Wasserdampf  geben.  Es  hat,  wie  man  sagt,  eine 
Verdichtung  in  dem  Verhältnisse  von  8  :  2  stattgefunden.  (Siehe  das 
Weitere  im  ersten  Theile.) 

Bei  den  Zersetzungen  des  Wassers,  welche  zur  Darstellung  des 
Wasserstoffgases  dienten  (Seite  43  u.  f.),  wurde  stets  dem  Wasser  der 
Sauerstoff  durch  einen  Körper  entzogen;  es  waren,  mit  einem  Worte, 
Substitutionszersetzungen.  Das  Wasser  kann  aber  auch  auf  eine  Weise 
zersetzt  werden,  dass  beide  Bestandtheile  desselben  frei  auftreten.  Bia 
vor  einigen  Jahren  glaubte  man  nicht,  dass  höhere  Temperatur  allein  im 
Stande  sei,  das  Wasser  zu  zerlegen;  Grove  hat  indess  gezeigt,  dass 
diess  möglich.  (Po gg.  Annalen  Bd.  76.  S.  447.)  Bringt  man  eine  im 
EJufcUgasgebläse  glühend  gemachte  Platinkugel  in  luftfreies ,  auf  93<*  C. 
erwärmtes  Wasser,  das  in  einer  Röhre  befindlich,  die  umgekehrt  in  einem 
Sohälchen  mit  Wasser  steht,  und  durch  Weingeist  auf  der  genannten 
Temperatur  erhalten  wird,  so  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoffgas und  Sauerstoff,  und  leitet  man  Wasserdampf  durch  ein  recht 
enges  glühendes  Platinrohr,  so  erhält  man  einen  Strom  Knallgas. 

Die  Volta'sche  Elektricität  wirkt  kräftig  zersetzend  auf  da»  Wasser, 
Fig.  57.  besonders  wenn  demselben  einige  Tropfen  Schwefel- 

säure beigemischt  sind.  Setzt  man  Wasser  der 
Wirkung  einer  galvanischen  Batterie,  z.  B.  der 
Bunsen'schen  Kohlenbatterie  aus,  deren  Pole  sich 
in  Platinplatten  oder  Platinblechen  enden,  so  tritt  am 
positiven  Pole  Sauerstoffgas,  am  negativen  Pole  Was- 
serstoffgas auf,  weshalb  man  den  Sauerstoff  den  ne- 
gativen ,  den  Wasserstoff  den  positiven  Bestandtheil 
des  Wassers  nennt  (Seite  XVm  der  Einleitung  und  im 
ersten  Theile).  Befindet  sich  über  beiden  Polen  eine 
mit  Wasser  gefüllte  Glasröhre  oder  Glasglocke,  so 
erhält  man  in  derselben  das  Gemenge  der  beiden 
Gase,  also  Knallgas  (Seite  56).  Befindet  sich  über 
jeder  Polplatte  eine  besonderere  Glasröhre,  wie  es 
Figur  57  zeigt,  so  erhält  man  die  Gase  gesondert, 
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und  sind  die  Bohren  graduirt,    so  lässt  sich  das   Yolmaverhältaiss  er- 
kennen, in  welchem  die  Gase  auftreten. 

Wasserstoffsuperoxyd. 

Oxydirtes  Wasser.  —  Formel:  HO«  oder  'HjO,.  —  In  100: 
Wasserstoff:  5,87;  Sauerstoff:  94,13.  — 

Die  zweite  Verbindung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs,  welche  dop- 
pelt so  yiel  Sauerstoff  enthält  als  das  Wasser,  ist  eine  mit  höchst  ausser- 
ordentlichen  Eigenschaften  begabte  FlOssigkeit.  Sie  wurde  von  Th^nard 
im  Jahre  1818  entdeckt  und  von  demselben  oxydirtes  Wasser  genannt. 

Wenn  man  Bariumsuperoxyd :  Ba  O«,  welches  dem  Wasserstoffsuper- 
oxyd analog  zusammengesetzt  ist,  auf  passende  Weise  mit  verdflnnter 
Schwefelsäure  zusammenbringt,  so  zeigt  sich  das  Vereinignngsstreben  der 
Säure  zu  einer  Base.  Das  Bariumsuperoxyd,  selbst  keine  Base,  entlässt 
1  Aeq.  Sauerstoff,  es  entsteht  dadurch  die  Base  Baryt:  BaO,  welche 
sich  mit  der  Säure  verbindet;  der  entlassene  Sauerstoff  wird  indess  nicht 
frei,  wie  bei  der  Zersetzung  des  Mangansuperoxyds  durch  Schwefelsäure 
(Seite  13),  er  tritt  an  das  vorhandene  Wasser  (das  Hydratwasser  des  Su« 
peroxyds  oder  der  Säure)  und  bildet  damit  Wasserstoffsuperoxyd.  Der 
Prooess  lässt  sich  auf  folgende  Weise  veranschaulichen : 

BaO)  und  HO  SO,  geben:  HO,  und  BaO, SO), 
es  vertauschen  bei  demselben  Barium  und  Wasserstoff  ihre  Plätze. 

Die  Schwefelsäure  eignet  sich  nicht  gut  zur  Bereitung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds, auch  andere  Sauerstoffsäuren,  die  auf  gleiche  Weise  wir- 
ken, wie  die  Schwefelsäure,  sind  ungeeignet;  man  benutzt  Salzsäure, 
eine  Wasserstoffsäure,  die  Verbindung  von  Chlor  und  Wasserstoff,  welche 
sich  mit  dem  Bariumsuperoxyd  zu  Chlorbariuro  und  Wasserstoffsuperoxyd 


BaOs  und  HCl  geben :  HO,  und  BaCl. 
Es  vertauschen  also  auch  hier  Barium  und  Wasserstoff  die  Plätze. 

Die  Darstellung  des  Wasserstoffsuperoxyds,  so  einfach  sie  auch  nach 
dem  eben  Gresagten  erscheint,  ist  doch  eine  mühsame  Arbeit,  deren  Ge- 
lingen, wegen  der  Leichtzersetzbarkeit  der  Körper^  von  der  Beachtung 
kleinlich  scheinender  Vorsichtsmaassregeln  abhängt.  Vor  Allem  ist  die 
Temperatur  der  Flüssigkeiten,  durch  Einstellen  in  Eis,  stets  möglichst 
niedrig  zu  halten  und  daför  Sorge  zu  tragen,  dass  die  entstehende  Lösung 
de«  Snperoxyds  stets  etwas  sauer  bleibe. 

Das  Bariumsuperoxyd,  das  Material  für  die  Bereitung  des  Wasser- 
stoffimperoxyds ,  ist  dieselbe  Verbindung,  welche  in  neuester  Zeit  von 
Bonssrnganlt  vorgeschlagen  wurde,  um  das  Sanerstoffgas  der  Luft 
zu  gewinnen  (Seite  40).  Man  erhält  es,  wenn  man  sich  durch  Glühen 
von  salpetersaurem  Baryt  in  einem  Porzellantiegel  Baryt  (BaO)  darstellt, 
und  diesen,  in  Stöcken,  in  einer  Porzellanröhre,  in  einem  Strome  trocke- 


86  Wasserstoff. 

ner  Luft  oder  trockenen  Sauerdtoffgadcs  erhitzt.  Man  zerreibt  das  Ba- 
rium superoxjd  mit  Wasser  in  einer  Porzellanschale,  wodurch  ein  äusserst 
zarter  Brei  von  Superoxydhydrat  sich  bildet,  und  tragt  diesen  nach  und 
nach  in  kleinen  Anthetlcn,  unter  fortwährendem  Umrühren,  in  ein  Ge- 
menge aus  1  Theil  Salzsäure  und  3  Theilen  Wasser,  das  sich  in  einem 
Forzellangefässe  befindet.  Es  entstehen,  wie  oben  erläutert,  Chlorbarium 
und  Wasserstoffsuperoxyd,  welche  sich  beide  in  dem  vorhandenen  Wasser 
lösen.  Wenn  die  Flüssigkeit  durch  das  eingetragene  Bariumsuperoxyd 
fast  neutralisirt  ist,  giebt  man  zu  derselben  eine  neue  Quantität  Salzsäure, 
aber  concentrirte,  und  beginnt  dann  wieder  mit  dem  Eintragen  des  Super- 
oxyds.  Die  so  an  Wasserstoffsuperoxyd  und  Chlorbarium  reicher  gewordene 
Flüssigkeit  erkältet  man  hierauf  möglichst  stark  durch  Einstellen  in  eine 
Kältemischung  (z.  B.  von  Kochsalz  und  Eis),  damit  der  grdsste  Theil  des 
Chlorbariums,  in  Folge  der  Temperaturemiedrigung,  auskrystallisire.  Man 
giesst  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  in  ein  anderes  Porzellangefass  ab, 
setzt  wiederum  erst  concentrirte  Salzsäure,  dann  Bariumsuperoxyd  hinzu 
und  so  fort.  Es  resultirt  so  endlich  eine  mit  Wasserstoffsuperoxyd  sehr 
beladene  Flüssigkeit,  worin  sich,  wenn  man  för  hinreichend  starke  Erkäl- 
tung Sorge  trug,  nur  geringe  Mengen  von  Chlorbarium  befinden.  Um 
auch  diese  schliesslich  zu  entfernen,  fugt  man  sehr  vorsichtig,  in  kleinen 
Mengen,  schwefelsaures  Silberoxyd  hinzu,  welches  zugleich  das  Chlor  als 
Chlorsilber  und  das  Barium  als  schwefelsauren  Baryt  niederschlägt,  von 
denen  man  die  Flüssigkeit,  eine  concentrirte  Losung  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds, abgiesst  • 

Pelouze  hat  empfohlen,  Flasssäure  oder  Kieselflusssäure  zur  Zer- 
setzimg des  Bariumsuperoxyds,  anstatt  der  Salzsäure,  anzuwenden«  £>»- 
durch  wird  der  Baryt,  zugleich  mit  der  Säure,  als  unlösliches  Fluorbarium 
oder  Kieselfluorbarium  entfernt,  und  es  bleibt  nichts  weiter,  als  das  Was- 
serstoffsuperoxyd in  der  Flüssigkeit  zurück.  Hat  man  so  in  derselben 
Flüssigkeit  einige  Mal  Barium superox yd  zersetzt,  so  resultirt  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Um  aus  der,  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnenen  Lösung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  das  Wasser  zu  entfernen,  lässt  man  sie  neben 
einer  Schale  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  unter  der  Glocke  der  Luft- 
pumpe stehen.  Das  Superoxyd  bleibt  dann  als  eine  farblose,  sympartige 
Flüssigkeit  von  1,458  specif.  Gewicht  zurück.  Es  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  Greruch  und  schmeckt  scbrampfend.  Durch  Erkalten  kann  es 
nicht  zum  Gefrieren  gebracht  werden.  Es  wird  in  höherer  Temperatur 
ausserordentlich  leicht  zersetzt  Schon  bei  +  15<^  C.  braust  es  auf,  in- 
dem Sauerstoffgas  daraus  entweicht,  und  bei  plötzlichem  stärkerem  Er- 
hitzen, z.  B.  bis  lOQo  C,  explodirt  es,  in  Folge  der  äusserst  heftigen 
Entwickelung  von  Sauerstoffgas.  Die  Verdünnung  mit  Wasser  macht  es 
beständiger;  eine  wässerige  Lösung  entlässt  erst  bei  40^  bis  60^  Saner- 
stoffgas ;  noch  beständiger  wird  es  durch  de&  Zusatz  einer  stärkeren  Säure, 
während  Alkalien  die  entgegengesetzte  Wirkung  ausüben.    Schon  die  ge* 
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ringe  alkalische  Reaction  des  Glases  veranlasst  eine  Zersetzung,  bei  der 
Aufbewahrung  in  Glas,  man  mischt  demselben  daher  einige  Tropfen 
Saltsälire  zu,  wenn  es  aufbewahrt  werden  soll. 

Da  das  zweite  Ae()uivalent  Sauerstoff  in  dem  Wasserstofftaperoxyde 
sehr  lose  gebunden  ist,  so  wirkt  es  äusserst  kräftig  oxydirend,  das  heissi» 
so  giebt  es  äusserst  leicht  Sauerstoff  an  oxydirbare  Körper  ab.  Es  ver- 
wandelt niedere  Oxydationsstufen  der  Metalle  in  höhere,  bleicht  Lackmus 
und  andere  Pflanzenfarben,  wie  es  Chlor  thut. 

Das  Bemerkenswertheste  aber  ist,  dass  viele  Metalle  und  Metalloxyde 
die  2^rsetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  veranlassen,  ohne  dass  sie 
selbst  eine  Veränderung  erleiden.  Bringt  man  Fiatin,  Gold,  Silber, 
Brannstein  (Mangansuperoxyd),  Bleioxyd  u.  s.  w.  im  fein  zertheilten  Zu- 
stande in  eine  Lösung  von  Wassersuperoxyd ,  so  wird  Sauerstoffgas  unter 
Aufbrausen  entwickelt,  und  die  Metalle  und  Oxyde  bleiben  viUlig  unver- 
ändert. Es  ist  diese  Zersetzung  also  ein  Beispiel  einer  Zersetzung  durch 
Contactsubstanzen  (Seite  XXV).  Lasst  man  einen  Tropfen  des  concentrir- 
ten  Snperoxyds  auf  die  genannten  Körper  fallen,  so  erfolgt  die  Zersetzung 
unter  Explosion  und  man  bemerkt  dabei  im  Dunkeln  eine  schwache  Feuer- 
erscheinnng.  Hat  man  die  Zersetzung  einer  Lösiuig  des  Superoxyds 
durch  Silber  oder  Braunstein  eingeleitet,  und  fügt  man  dann  ein  Paar 
Tropfen  Schwefelsäure  zu  derselben,  so  hört  die  Zersetzung  augenbllck* 
lieh  auf  und  beginnt  nicht  eher  wieder ,  als  bis  die  saure  Reaction  -  neu- 
traliairt  ist. 

Silberoxyd  und  Goldoxyd  veranlassen  ebenfalls  die  Zersetzung  des 
Wassenptoffsuperoxyds  und,  was  höchst  auffallend,  sie  werden  dabei  re- 
ducirt,  das  heisst,  mit  dem  Sauerstoff  dos  Superoxyds  geht  gleichzeitig 
auch  ihr  Sauerstoff  fort.  Ist  das  Superoxyd  concentrirt ,  so  erfolgt  die 
Zersetzung  unter  heftiger  Explosion  und  starker  Wärmeentwickelung, 
aber  in  einer  verdünnten  Lösung  desselben  geht  sie  ohne  bemerkliche 
Temperaturerhöhung  vor  sich,  so  dass  also  die  Reduction  der  genannten 
Oxyde,  welche  allerdings  leicht  durch  Wärme  erfolgt,  doch  hier  nicht 
der  Wärme  sngeschrieben  werden  kann. 

Auch  manche  organische  Substanzen,  so  das  Fibrin  des  Blutes,  zer- 
setzen das  Wasserstoffsuperoxyd  in  angegebener  Weise ,  während  andere 
organische  Substanzen,  z.  B.  das  dem  Fibrin  ganz  ähnliche  Eiweiss,  nicht 
zersetzend  wirken. 

Die  Znsammensetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds  ist  leicht  zu  ermit- 
teln. Man  erhitzt  eine  gewogene  Menge  davon,  mit  Wasser  verdünnt, 
in  einem  Digerirfiäschchen  und  fängt  das  entweichende  Sauerstoffgas  in 
einer  graduirten  Glocke  oder  Röhre  über  Quecksilber  auf.  Das  Gaslei- 
tongsrohr  mnss  in  der  Glocke  oder  Röhre  so  hoch  hinauf  treten,  dass  sich 
die  Oeflhung  desselben,  nach  beendeter  Zersetzung,  über  dem  Quecksilber 
befmdet.  Nach  der  Abkühlung  des  Apparats  auf  die  frühere  Temperatur 
zeigt  das  Volumen  des  Gases  in  der  Röhre  oder  Glocke  das  Volumen 
des  entwickelten  Sauerstoffgases  an.    Man  kann  auch  das  Superoxyd  über 
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Quecksilber^  in  einer  graduirten  Röhre,  durch  Braunstein  sersetzen,  wel- 
chen man  fein  gepulvert  und  in  feines  Papier  gewickelt  zu  demaelbeD 
bringt.  Das  Superoxyd  von  dem  oben  angegebenen  specif.  Grewichte: 
1,453  liefert  ohngefähr  sein  475faches  Voliunen  SauerstofTgas  bei  14^  C. 
Eine  Methode ,  das  Wasserstoffsuperoxyd  leicht  und  wohlfeil  darzu- 
stellen, wäre  von  grosser  Wichtigkeit;  dasselbe  würde  dann,  in  manchen 
Fällen,  mit  Yortheil  als  Bleichmittel  anstatt  des  Chlors  angewandt  wer- 
den, da  bei  seiner  Anwendung  nicht,  wie  beim  Bleichen  mit  Chlor,  eine 
Säure  entsteht,  und  es  würde  noch  für  andere  Zwecke  als  kräftiges  Oxyda^ 
tionsmittel  benutzt  werden.  Aber  die  Kostspieligkeit  und  Unsicherheit 
der  jetzigen  Methode  der  Darstellung  dieser  Verbindung  haben  noch  jede 
Anwendung  derselben  in  den  Künsten  und  Gewerben  und  selbst  seine 
gelegentliche  Benutzung  als  chemisches  Agens  verhindert. 


S  t  i  c  k  8  t  o  ff. 

Azot;  Lat. :  Nitrogenhan,  —  Zeichen:  N.  —  Aequivalent:  14 
oder  175.  —  Specif.  Gewicht  des  Stickstoffgases,  gefunden:  0,9713;  be- 
rechnet aus  dem  Aequivalente :  0,9674  oder  0,875.  —  Aequivalentvolu- 
men:  2.  —  1  Vol.  Stickstoffgas  =  1  Vol.- Atom  ('N),  also  1  VoL- 
Atom:  87,5,  wenn  1  Vol. -Atom  Sauerstoffgas  ^  100. 

Kutherford  entdeckte,  dass  die  Luft,  in  welcher  ein  Thier  ge- 
athmet  hatte,  nachdem  dieselbe  zur  Abscheidung  der  Kohlensaure  mit 
Kalkwasser  gewaschen  worden  war,  weder  zum  ferneren  Einathmen 
taugte,  noch  die  Verbrennung  unterhalten  konnte.  Er  schloss  hieraus, 
dass  dieselbe  ein  eigenthumliches  Gas  sei.  Scheele  und  Lavoisier 
erkannten  später,  dass  dies  Gas  in  der  atmosphärischen  Luft  vorkommt, 
dass  es  ^/^  derselben  ausmacht,  und  der  Letztere  gab  ihm  den  Namen: 
Azot  (von  a  privativum  und  fan^y  Leben),  weil  es  unfähig  ist  das  Ath- 
men  zu  unterhalten.  Hiervon  wurde  der  deutsche  Name  Stickstoff 
abgeleitet.  Chaptal  nannte  es  später  Nitrogen,  weil  es  in  der  Sal* 
petersäure  {Äcidum  mtricum)  enthalten  ist.  Ausserdem  macht  der  Stick- 
stoff einen  Bestandtheil  des  Ammoniaks,  des  Cyans  und  der  meisten  thie- 
rischen  und  mehrerer  vegetabilischen  Substanzen  aus. 

Es  ist  aus  Früherem  bekannt,  dass  wir  kein  Mittel  haben,  um  ans 
der  atmosphärischen  Luft  das  Stickstoffgas  fortzuschaffen;  es  giebt  nun 
aber  ungemein  viele  Körper,  welche  das  Sauerstoffgas  aus  der  Luft  hin- 
wegnehmen und  das  Stickstoffgas  zurücklassen.  Bei  der  Verbrennung  in 
atmosphärischer  Luft  findet,  wie  wir  wissen,  chemische  Vereinigung  der 
brennbaren  Körper  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  statt;  man  hat  also,  um 
Stickstoffgas  aus  der  Luft  zu  erhalten,  nur  nöthig,  in  eingeschlossener 
Luft  einen  Körper  zu  verbrennen,  dessen  Verbrennungsproduct  nicht  dem 
Stiokstoffgase  beigemengt  bleibt,  oder  dessen  Verbrennungsproduct  doch 
leicht  von  dem  Stickstoffgase  getrennt  werden  kann.      Der  Phosphor  ist 
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ein  a^her  Körper.     Man  lässt,  um  der  Luft  den  Sauerstoff  durch  bren- 
nenden Phosphor  zu  entziehen ,    einen  grossen  Kork  auf  Wasser  schwim* 
Fig.  58.  men,    stellt  auf  denselben  ein  Porzellanschäl- 

eben  mit  einem  Stückchen  Phosphor,  zündet 
dies  an  und  deckt  eine  Glasglocke  darüber,  die 
in  das  Wasser  taucht.  Fig.  58.  Die  bei  dem 
Verbrennen  des  Phosphors  entstehende  Phos- 
phorsäure wird  von  dem  Wasser  gelöst  und 
nach  dem  Erlöschen  des  Phosphors  zeigt  sich, 
dads  das  Volumen  der  Luft  ohngeAlhr  um  Y« 
i  vermindert  ist. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Stickstoff- 
I  gas  ist  nicht  völlig  frei  von  Sauerstoffgas,  weil 
die  lebhafte  Verbrennung  des  Phosphors  schon 
aufhört,  wenn  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft  beträchtlich  vermindert  ist. 
£s  giebt  aber  sehr  viele  leicht  oxydirbare  Körper,  welche  selbst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  der  Luft  den  Sauerstoff  vollständig  entziehen. 
Als  ein  solcher  empfiehlt  sich  besonders,  nach  Dupasquier,  das£isen- 
oxydulhydrat.  Man  bringt  in  eine  Flasche,  die  luftdicht  verschlossen 
werden  kann,  zerriebenen  Eisenvitriol  nebst  etwas  Wasser,  fügt  sofort 
Kalilauge  hinzu,  wenigstens  so  viel,  als  zur  Zersetzung  des  Salzes  erfor- 
derlich ist  (es  wird  durch  die  Kalilauge  aus  dem  Salze  Ei^enoxydul- 
hydrat  gefallt),  verschliesst  dann  die  Flasche  und  schüttelt  sie  eine  halbe 
Stunde  lang  unausgesetzt.  Wenn  das  Eisensalz  in  hinreichender  Menge 
in  die  Flasche  gegeben  war  und  wenn  man  zu  demselben  so  viel  Wasser 
und  Kalilauge  gegeben  hatte ,  das6  ein  dünner  Brei  entstand,  so  ist  nach 
dieser  Zeit  aller  Sauerstoff  absorbirt  worden.  Oeffnet  man  dann  die 
Flasche  unter  dem  Wasser  der  pneumatischen  Wanne,  so  nimmt  Wasser 
die  Stelle  des  absorbirten  Sauerstoffgases  ein  und  man  kann  dann  das 
Stickstoffgas  in  Cjlinder  oder  andere  Grefasse  treten  lassen,  welche  über 
die  Oeffhung  der  Brücke  der  pneumatischen  Wanne  gestellt  sind.  Die 
Auftiahme  von  Sauerstoff  durch  das  Eisenoxydulhydrat  giebt  sich  bei 
dem  Processe  durch  eine  Farbenveränderung  zu  edtennen.  Das  anfangs 
fast  weisse  Oxydulhydrat  wird  dunkler  und  dunkler,  indem  es  sich  in 
Oxyduloxydhydrat  verändert,  und  unter  umständen  kann  sogar  braunes 
Oxydhydrat  entstehen.     FeO  verwandelt  sich  theilweis  in  Fe^  Os* 

Auf  ganz  gleiche  Weise,  wie  durch  Eisenvitriol  und  Kalilauge,  kann 
man  der  eingeschlossenen  Luft  den  Sauerstoff  durch  Schütteln  mit  einer 
Auflösung  von  Schwefelleber,  mit  angefeuchtetem,  fein  zertheiltem  Blei 
(Sansanre),  roitKalilaugeundPyrogallussäure  (Liebig),  oder  dadurch 
entziehen,  dass  man  mit  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Ammoniakflüssig-  ' 
keit  benetztes  Kupfer  (dünnes  Blech  oder  Drehspähne)  oder  eine  Stahge 
Phosphor  24  Stunden  lang  damit  in  Berührung  lässt. 

Bothglühendes  metallisches  Kupfer,  über  welches  man  Luft  leitet,  htt 
raubt  die  Luft  vollständig  ihres  Sauerstoffes,    indem  sich  das  Metall  in 
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Oxyd  umwandelt.    Der  in  Fig.  59  abgebildete  Apparat  kann  zur  Grewin- 
nung  von  Stickstoffgas  auf  diesem  Wege  benutzt  werden.    Der  Gasbehal- 

Fig.  59. 


ter  Ä  ist  mit  Luft  gefüllt  (er  ist,  wie  man  im  gewöhnlichen  Leben  sagt, 
leer).  Man  läjst  die  Luft,  nachdem  Wasser  in  C  gegossen  und  der 
Hahn  b  geöfihet  ist,  in  einem  langsamen  Strome  aus  c  ausströmen.  Sie 
geht  zuerst  durch  die  zwei  Unförmigen  Röhren  TjT,  von  denen  die  erste 
mit  Kalilauge  getränkten  Bimsstein,  die  zweite  mit  Schwefelsäure  ge- 
tränkten Bimsstein  enthält,  um  die  Kohlensäure  hinwegzunehmen  und  sie 
zu  trocknen.  In  die  Röhre  «  /,  in  welche  sie  dann  gelangt ,  und  welche 
in  dem  langen  Ofen  aus  Eisenblech  zum  GlQhen  eriiitst  wird,  befinden 
sich  Drehspähne  von  metallischem  Kupfer,  wie  sie  bei  der  Verarbeitang 
von  Kupfer  auf  der  Drehbank  abfallen ,  oder  fein  zertheiltes  metallisches 
Kupfer,  wie  man  es  durch  Reduction  von  Oxyd  mittelst  Wasserstofigas 
erhält  (Seite  60).  Der  Sauerstoff  wird,  wie  gesagt,  von  dem  Kupfer  auf- 
genommen und  reines  Stickstoffgas  tritt  aus  der  Röhre  hervor;  es  kann, 
wie  die  Abbildung  zeigt,  in  Glascylindem  Über  der  pneum&tisehen 
Wanne  aufgefangen  oder  aber  auch  in  einen  anderen,  mit  Wasser  gefüll- 
ten Gasbehälter  geleitet  werden,  aus  welchem  man  es  dann  zum  beliebi- 
gen Gebrauch  ausströmen  lassen  kann.  Damit  die  Röhre  durch  die  anf- 
liegenden Kohlen  nicht  zusammengedrückt  werde,  umwickelt  man  sie 
zweckmässig  mit  dünnem  Kupferblech  oder  Messingblech.  —  Dumas 
und  Boussingault  füllten  den  Ballon,  in  welchem  sie  das  specifiscfae 
Gewicht  des  Stickstoffgases  bestimmten,  dadurch  mit  dem  Gase,  dass  sie 
denselben, -nachdem  er  luftleer  gemacht,  dureh  die  mit  dem  glühenden, 
fein  zertheilten  Kupfer  gefüllte  Glasröhre  langsam  Lufl  saugen  liessen, 
welche  vorher  zur  Befreiung  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  durch 
ein  System  von  Röhren  gegangen  war,  in  denen  sich  Kalihydrat  und  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  befeuchteter  Bimsstein  und  Glas  befanden 
(Journal  für  praktische  Chemie  Bd.  24.  75.  Abbildung  des  Apparats  t 
Pharm.  Centralblatt  1842.  437). 

Aber  nicht  allein  aus  der  atmosphärischen  Luft,    auch  durch   Zer- 
setzung verschiedener  Stickstoffverbindungen  lässt  sich  Stickstoff  erhalten. 
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Dem  Ammoniak,  einer  Yerbindong  von  Wassserstoff  mit  Stiekstoff  (UsN), 
enteieht  Chlor  den  Wasserstoff,  indem  sich  dasselbe  mit  dem  W^serstoff 
zn  Chlorwasserstoffsanre  yerbindet;  Stickstoffgas  wird  daher  frei,  wird 
dephicirt : 

H,  N  und  8  Cl  geben:  8  HCl  nnd  N. 
Die   entstehende  Chlorwasserstoffsanre  vereinigt    sich  sogleich  mit 
dem  Überschüssig  vorhandenen  Ammoniak  za  chlorwasserstoffsaurera  Am« 
moniak  (Chlorammonimn,  Salmiak): 

«HCl  nnd  8H8N  geben:  8(H8N,  HCl). 
Der  in  Fig.  60  abgebildete  Apparat  kann   zu  dieaer  Zerlegung  be- 

Fig.  60. 


nutzt  werden.  Die  Flasche  a  enthält  das  Gemisch  zur  Entwickelung  des 
Chlors,  nämlich  Braunstein  und  Salzsäure  (Chlorwasserstoffsäure),  die 
zweite  Flasche  b  enthält  verdünnte  Ammoniaküüsdigkeit  Bei  gelindem 
Erwärmen  von  a  treten  Blasen  von  Chlorgas  in  b  und  bewirken  die  an- 
gegebene Zersetzung  des  Ammoniaks.  Das  Stickatoffgas  entwickelt  sich 
in  so  kleinen  Bläschen,  dass  die  ^Flüssigkeit  schäumend,  perlend,  er- 
scheint. Ist  die  Ammoniaküüssigkeit  concentrirt,  so  verursacht  jede 
eintretende  Blase  von  Chlorgas  eine  mit  Feuererscheinung  begleitete  Ex- 
plosion, die  aber  nicht  gefährlich  ist.  Man  hat  nur  dahin  zu  sehen,  dass 
fortwährend  Ammoniak  im  Ueberschuss  vorhanden  sei,  weil  sich  sonst 
eine  höchst  gefährliche  Verbindung,  nämlich  der  äusserst  leicht  und 
änsaerst  heflig  explodirende  Chlorstickstoff,  bilden  kann. 

In  Folge  einer  ähnlichen  Zersetzung  des  Ammoniaks,  aber  weit  be- 
qaemer,  wird  Stickstoffgas  erhalten,  wenn  man  .Salmiak,  in  Stücken,  in 
eine  Auflösung  von  Chlorkalk  trägt,  indem  der  Sauerstoff  und  das  Chlor 
der  anterchlorigen  Säure  dem  Ammoniak  den  Wasserstoff  entziehen.    - 

Nach  Pelouze  gewinnt  man  sehr  reines  Stickstoffgas  dadurch,  dass 
man  concentrirte  Schwefelsäure  mit  Stickstoffoxydgas  sättigt  und  dieselbe 
hierauf  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  bis  160®  erwärmt,  wo  der  Sauer- 
stofiT  des  Stickstoffoxyds  und  der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  zu  Wasser 
zosanunentreten.    2  HgN  und  8  NO2  geben  6  HO  und  5  N.  -^    Auf  ganz 
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ähnliche  Weise  wird  auch  beim  Erhitzen  einer  Auflösung  Ton  salpetrig* 
saurem  Ammoniak  der  Stickstoff  frei.  H)N,  NOs  +  HO  geben  4  HO 
und  2  N.  Man  hat  nicht  nöthig,  dad  Salz  im  isolirten  Zustande  anzu- 
wenden, sondern  man  setzt  Salmiak  zu  einer  Auflösung  von  salpetrig- 
saurem Kali  oder  Natron,  wodurch  eine  Lösung  entsteht,  welche  salpe- 
trigsaures Ammoniak  enthält,  und  erhitzt  diese.  Die  £ntwickelung  des 
Stickstoffgases  erfolgt  um  so  leichter,  je  weniger  alkalisch  die  Flässigkeit 
ist.  Die  Auflösung  von  salpetrigsaurem  ^ali  oder  Natron  bereitet  man 
sich  durch  Glühen  von  Salpeter  oder  Chilisalpeter  bis  zur  stark  alkali- 
schen Beaction  und  Auflösen  der  geglühten  Salze  in  Wasser  oder  da-^ 
durch,  dass  man  in  eine  Kalilauge  von  1^38  specif.  Gewicht  Salpetrig- 
säuredämpfe (die  man  durch  Erhitzen  von  1  Stärkemehl  und  10  Salpeter- 
säure entwickelt)  bis  zur  deutlich  sauren  Beaction  leitet  und  dann  wieder 
Kalilauge  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction  hinzufügt,  wodurch  die  Lo- 
sung haltbar  wird.  1  Vol.  dieser  Lösung  wird  dann  mit  8  Vol.  conceii- 
trirter  Salmiaklösung  vermischt. 

In  früherer  Zeit  bereitete  man  sich  Stickstoffgas  gewöhnlich  durch 
Erhitzen  von  frischem  Muskelfleisch  mit  schwacher  Salpetersäure.  Das 
Gas  wird  aber  auf  diesem  Wege  sehr  unrein  erhalten. 

Das  Stickstoffgas  ist  farblos,  geruchlos  und  geschmacklos;  es  hat  bis 
jetzt  noch  nicht  zur  Flüssigkeit  verdichtet  werden  können.  Dumas  und 
Boussingault  fanden  das  specif.  Gewicht  =  0,972;  Begnault  nach 
den  neuesten  Wägungen  =  0,97137,  wonach  1  Liter  des  Gases  1,256167 
Grammen  wiegt.    Es  ist  also  etwas  leichter  als  atmosphärische  Luft. 

Wasser  löst  das  Gas  in  geringer  Menge  auf;  1000  Vol.  Wasser 
nehmen  25  ToL  davon  auf;  1  Liter  Wasser  also  15  C.  C.  oder  1  Kilo- 
gramm Wasser  0,031  Gramme  Gras. 

Der  Stickstoff  ist  eine  beraerkensweitii  indifferente  Substanz.  £r 
vereinigt  sich  direct  nur  höchst  schwierig  und  nur  mit  sehr  wenigen 
anderen  Elementen  und  auch  fast  immer  nur  dann,  wenn  sein  Vereini- 
gungsstreben  durch  das  prädisponirende  Yereinigungsstreben  eines  ande- 
ren Körpers  erhöht  wird.  Wegen  dieser  grossen  Lidlfferenz  erleidet  das 
Stickstoffgas  auch  fast  keine  Anwendung,  denn  eine  indifferente  Atmo- 
sphäre, wie  man  sie  bei  Versuchen  nicht  selten  nöthig  hat,  kann  in  den 
meisten  Fällen  bequemer  durch  Kohlensäuregas  hervorgebracht  werden. 
Eine  brennende  Kerze  verlischt  augenblicklich  im  Stickstoffgase,  und 
Thiere  sterben  schnell  in  demselben ,  nicht  weil  es  schädlich  ist,  sondern 
wegen  Mangel  an  Sauerstoff,  denn  Sauerstoff  ist  zum  Athmen  noth- 
wendig.  Der  Stickstoff  scheint  in  der  atmosphärischen  Luft  vorzüg- 
lich als  das  Verdünnungsmittel  des  Sauerstoffs  nützlich  zu  sein,  indem 
durch  ihn  die  Lebhaftigkeit  des  Verbrennungsprocesses  und  anderer  Oxy- 
dationsprocesse  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  herabgestimmt  wird. 

Es  ist  gewiss,  dass  bei  dem  Stickstoff  nicht  1  Volumen  Gas  das 
Aequivalent  repräsentirt ,   wie  dies  bei  dem  Sauerstoff  der  Fall ,   sondern 
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dsas  das  Aequivalent,  wie  bei  dem  WasserstofF,  durch  2  Yolnmina  Gas 
aiugedrückt  wird.  Hiemach  muas  sich  das  Aeqüivalent  des  Sauerstoffs 
zu  dem  Aequivalente  des  Stickstoffs  veriuilten  wie  das  specif.  Gewicht 
des  Sauerstoffgases  zu  dem  doppelten  specifiscben  Gewichte  des  Stickstoff- 
gases, hingegen  müssen  die  Aequivalente  des  Wasserstoffs  und  Stickstoffs 
unmittelbar  in  dem  Verhältnisse  der  specifischen  Gewichte  des  Wasser- 
stoffgases und  Stickstoffgases  zu  einander  stehen.  Setzen  wir  daher  das 
Aequivalent  des  Sauerstoffs  =100,  so  berechnet  sich  das  Aequivalent 
des  Stickstoffs  ans   den  specif.  Gewichten  des  Sauerstoffgases  und  Stick- 

0,9713.2.100        ^^^„       ^     ^  .JA       .     ,     . 

Stoffgases  zu:  =  175,7,  und  setzen  wir  das  Aequivalent 

des  Wasserstoffs  =  1,  so  berechnet  sich  das  Aequivalent  des  Stickstoffs  aus 

^      .  0,9718 

den  specif.  Gewichten  des  Wasserstoffgases  und  Stickitoffgases  zu     /.^Qp- 

0,9713 
=   14,036  oder  =  14,056,  je  nachdem  das  gefundene  oder  das 
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berechnete  spedflsehe  Crewicht  des  Wasserstoffgases  bei  der  Division  ge»> 
nommen  wird. 

Das  Aequivalent  des  Stickstoffs   kann  aber  auch  noch  auf  andere 
Weise,   nämlich   aus  der   Zusammensetzung  von    Stickstoffverbindungen 
ermittelt  werden  und  ist  in  neuerer  Zeit  vielfach  auf  diese  Weise  bestimmt 
worden.    Die  Zahl ,  welche  nach  diesen  Bestimmungen  für  das  Aequiva- 
lent des  Stickstoffs  erhalten  wird,  basirt  sich  natürlich  auf  die  Zahlen, 
durch  welche  man  die  Aequivalente  der  anderen  Elemente  der  untersuch- 
ten Stickstoffverbindungen  ausdrückt,  und  da  in  dieser  Beziehung  nicht 
immer  üebereinstimmung  stattfindet,  so  kann  aus  einer  und  derselben  Ana- 
Ijse  einer  Stickstoffverbindung  das  Aequivalent  des  Stickstoffs  verschieden 
berechnet  werden  und  man  muss  daher  angeben ,   welche  Zahlen  bei  der 
Berechnung  zu  Grunde  gelegt  worden  sind.     So   viel  ist  aber  gewiss, 
dass  alle  auf  diesem  Wege  ausgeftihrten  Bestimmungen  des  Aequivalents 
des  Stickstoffs,  das  Aequivalent  kleiner  ergeben  haben   als  es  sich  aus 
dem  specifischen  Gewichte  des  Stickstoffgases  berechnet.    Pelouze  fand 
z.  B.  das  Aequivalent  des  Salmiaks,  einer  Verbindung  von  4  Aeq.  Was- 
serstoff, 1  Aeq.  Stickstoff  und  1  Aeq.  Chlor  (H4  N  Gl),  im  Mittel  aus  zwei 
Yersachen  =  668,58.    Zieht  man  von  dieser  Zahl  die  Zahl  493,2,  das 
ist  das  Gewicht  von  4  Aeq.  Wasserstoff  (50)  und  das  Grewicht  von  1  Aeq. 
Chlor  (443,2)  ab,  so  bleibt  die  Zahl  174,98  für  das  Gewicht  von  1  Aeq. 
Stickstoff  (Joum.  f.  pract  Chemie,  Bd.  35,  S.  78,  wo  durch  einen  Rech- 
nungsfehler die  Zahl  175,18  berechnet  ist).     Eben  so  fand  Marignac, 
durch  höchst  sorgf&ltige  Untersuchungen,  fast  genau  die  Zahl  175  für  das 
Aequivalent  des  Stickstoffs  (Berzelius  Lehrbuch  Bd.  m,  S.  1183)  und 
Svanberg  und  Andersen  kamen  bei  der  Analyse  des  salpetersauren 
Bleiozyds  gar  nur  zu  den  Zahlen  174,2  bis  174,6. 

Die  Zukqnft  muss  lehren,  worin  es  begründet  ist,  dass  sich  ans  dem 
specifischen  Gewichte  des  Stjbekstoffgases  das  Aequivalent  des  Stickstoff^ 
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gröfiser  berechnet  als  aiu  der  ZusammensetsaDg  vonStiffiitoffverbindungen. 
Man  läast  jetzt,  wie  oben  Seite  88  angegeben,  die  Zahlen  14  und  175 
für  das  Aeqnivalenft  gehen ;  wie  hoch  sich  aus  diesem  Aequivalente  das 
specifische  Gewidit  berechnet,  ist  ebendaselbst  mitgetheilL 

Bisweilen  scheint  es,  als  ob  58,38  Stickstoff,  also  ^s  des  jetzigen 
Aequivalents,  100  Sauerstoff,  das  ist  1  Aeq.  Sauerstoff  vertreten  könnten, 
also  das  wirkliche  Aequivalent  för  100  Sauerstoff  seien,  nnd  Graham 
bemerkt  (Joum.  f.  pract.  Chemie,  Bd.  80,  S.  168),  dass  eine  Theilung 
das  Aequivalents  des  Stickstoffs  in  3  Atome,  die  Constitution  des  salpeter- 
sauren Kalis  ähnlich  macht  der  Constitution  des  zweifach  chromsauren 
Eialis,  nämlich  bewirkt,  dass  die  Salpetersäure  wie  die  Chromsäure  8  Atome 
enthält  (N^  O5  und  Cr^Oe).  Dies  könnte  die  Ursache  sein,  weshalb  beide 
Salze  beim  Auflösen  in  Wasser  eine  gleiche  Temperaturemiedrignng  her^ 
.  vorbringen  (siehe  übrigens  im  ersten  Baude). 

Es  ist  immer  Argwohn  gehegt  worden,  dass  der  Stickstoff  ein  zu- 
sammengesetzter Körper  sein  möchte,  aber  er  hat  allen  Versuchen,  ihn 
«B  zersetzen,  widerstanden,  und  er  kann  gewiss  mit  demselben  Rechte 
für  ein  Element  gelten,  mit  welchem  man  die  meisten  anderen  Elemeate 
dafür  gelten  lässt. 

Ehe  wir  zu  den  Verbindungen  des  Stickstoff^  mit  SauMVtoff  übex^ 
gehen,  wollen  wir  die  Eigenschaften  der  atmosphärischen  Lv^  be* 
trachten. 

DieAtmosph&re. 

Die  Atmosphäre  unseres  Planeten,  das  heisst,  die  gasförmige  HüUe, 
welche  unsern  Planeten  umgiebt,  und  welche  zu  ihm  gehört,  indem  sie 
von  ihm  angezogen  wird  und  an  allen  seinen  Bewegungen  Theil  ninunt, 
ist  ein  Gemenge  von  Stickstoffgas ,  Sanerstoffgas ,  Wasserdampf  ^  Kohlen* 
säuregas ,  Ammoniakgas  und  von  einigen  anderen  Gasen  nnd  Däaipfea, 
auf  deren  Vorhandensein  wohl  geschlossen  werden  kann,  deren  Natur 
aber  mit  Sicherheit  nicht  darzuthun  ist. 

Nur  Stickstoffgas,  Sauerstoffgas,  Wasserdampfund  Kohlensänregas 
kommen  in  einer  Menge  vor,  welche  eine  sichere  quantitative  Beetim- 
mung  zulässt  unl  zwar  überwiegt  die  Menge  der  ersteren  beiden  Be- 
standtheile  die  Menge  der  letzteren  in  bedeutendem  Grade.  Um  aehon 
jetzt  ein  Bild  von  der  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft  so 
geben,  mag  bemerkt  werden,  dass  in  derselben  fast  genau  auf  79  VoL 
(77  Gewichtstheile)  Stickstoffgas  21  Vol.  (23  Qewichtstheile)  Sauerstoff- 
gas enthalten  sihd,  dass  die  Menge  des  Wasserdampfes  nach  der  Tempe- 
ratur, nach  den  herrschenden  Winden,  sehr  varürt  (nach  Verver  dorcli- 
schnittlich  auf  0,8  Vohmprocente  gesetzt  werden  kann)  und  dass  die 
Menge  des  Kohlensäuregases  durchschnittlich  0,0004  des  Volums  der 
Luft  beträgt  (siehe  inMen  Analyse  der  Luft)» 
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Die  phydikaluchen  Eigenachaften  der  Ainospbäre  Bind  im  AUga^ 
meinen  die  der  Gase,  nur  der  Gehaft  an  Wa^serdampf  kann  Eigenthüm- 
lichkeiten,  welehe  auf  dessen  Rechnung  zu  schreibev  sind^  hervorbringen* 
Die  von  dem  Wasjergehalte  befreite  atmosphärisoke  Luft  wird  gewöhn* 
lieh  benutzt,  um  die  physikalischen  Eigenschaften  der  Gase  zu  zeigen. 

Die  trockene  Luft  dehnt  sich  beim  Erwärmen  um  1<^  C.  um 
0,003665  (Vs7s)  i^res  Volums  bei  0  ans;  ihr  AusdehnungscoefBcient  ist 
0,003665  (siehe  im  ersten  Theile  Ausdehnung  der  Gase).  Sie  gehorcht 
dem  Mariotteschen  Gesetze  genau  bis  zu  dem  Dnioke  einiger  Atmosphä- 
ren, das  heisst,  ihr  Volumen  yermindert  sich  in  demselben  Verhältnisse, 
in  welchem  der  Druck  zunimmt  (siehe  im  ersten  Theile:  Gase). 

Da  die  atmosphärische  Luft ,  wie  alle  Gase ,  expansiv  elastisch  ist, 
das  heisst,  da  die  Theilchen  (Molecüle)  der  Atmosphäre  einander  ab* 
stossen,  so  wurde  sie  sich  in  den  Weltenraum  zerstreuen,  wenn  \iicfct 
irgend  ein  Etwas  dieser  Abstossung  Schranken  setzte.  Die«  Etwas  ist 
die  Anziehungskraft  der  Erde,  welche  sich  unter  andern  dadiprch  kuQ4 
giebt,  dass  die  Atmosphäre  einen  Druck  ausübt,  dass  sie  Gewicht  besittk 
Da  die  Atmosphäre  an  der  Umdrehung  der  Erde  Theil  nimmt,  so  würde 
auch  die,  in  höheren  Regionen  immer  stärker  werdende  Centrifugalhraft 
eine  Ursache  abgeben,  zur  Entfernung  derselben  von  unserm  Planeten, 
wenn  meht  die  Anziehungskraft  der  Erde  die  Theilchen  an  die  Erde 
fesselte.  Die  Atmosphäre  hat  also  eine  Grenze ,  sie  hat  eine  wirklichi6 
Oberfläche  und  dafür,  dass  sie  nicht  in  den  Weltenranm  sich  verbreitet, 
spricht  auch  der  am  Jupiter  und  an  mehreren  anderen  Planeten  nachg^ 
wiesene  Mangel  einer  Atmosphäre  und  der  Umstand,'  dass  die  Bewegung 
der  Weltkörper  in  einem  leeren  Räume  erfolgte 

Kach  Versuchen  von  Dumas  und  Boussingault  wiegen 
1000  C.  C.  (1  Liter)  atmosphärische  Luft,  welche  von  Wasserdampf  und 
Kohlensäure  beireit  ist,  bei  0«  C.  und  0'",760  B.  1,2995  Grm.;  Biot 
und  Arago  hatten  das.  Gewicht  früher  fast  genau  eben  so,  nämlich  zu 
1,299075  gefunden.  Nach  den  neuesten  Wägungen  Regnault't 
wiegen  sie  1,2932  Grammen,  (log.  1,2932  =  0,1116657).  Hiernach 
wiegen: 

Grammen. 
1  Par.  EubikzoU  Luft  0,02565 
1  Rheinl.  EubikzoU  0,02813 
1  EngL  EubikzoU  0,02118 

1  Par.  Enbikfuss  44,327 

1  Rheinl.  Enbikfuss  89,980 

1  Engl.  Enbikfuss  36,605 

Das  spedfische  Gewicht  der  atmosphärischen  Luft  wird  gewöhnlich 
(bei  0*,760  B.  und  0^  C.)  =  1  gesetzt ,  und  dient  dann  zur  Verglei- 
chung  der  specifischen  Gewichte  der  Gase,  wie  das  des  Wassers  zur 
Vergleichung  der  specifischen  Gewichte  d^  flussigen  und  starren  Eorpen 


Prenss.  Gnne. 

Nttrab.  Grane. 

0,42121 

0,41299 

0,87990 

0,87250 

0,34784 

0,8418» 

727,84 

.     718,65 

666,47 

.    «43,68 

601,07 

.     589,36 

#6  StickttofT. 

Wird  das  specifische  Gewicht  des  Sauergtoffgasea  za  1  angenommen ,  ao 
ist  das  specif.  Gewicht  der  atmosphärischen  Luit  0,90446.  Die  Luft  ist 
bei  00C.778mal  leichter  als  Wasser  von  40C.  und  1051d,5mal  leichter  als 
Quecksilber  von  0^  da  dessen  specif.  Gewicht:  13,5959  (für  Paris,  nach 
Begnault). 

Weil  die  atmosphärische  Luft  znsammendrückbar  ist,  so  mOssen  die  . 
unteren  Schichten  derselben  dichter  sein  als  die  oberen,  da  sie  den  Druck 
dieser  oberen  Schichten  zu  ertragen  haben,  und  weil  die  Anziehungskraft 
der  Erde  mit  der  Entfernung  von  der  Erde  abnimmt,  so  muss  auch  die 
stärkere  Anziehung ,  welche  die  Erde  auf  die  unteren  Schichten  der  At* 
niosphäre  ausübt,  eine  grössere  Dichtigkeit  derselben  herbeifuhren.  Am 
Spiegel  des  Meeres  wird  daher,  auf  der  Oberfläche  der  Erde,  die  Atmo- 
sphäre am  dichtesten  sein ,  und  hier  wird  sie  mit  ihrem  ganzen  Gewichte 
drücken.  Wir  fühlen  den  Druck  der  Atmosphäre  nicht,  weil  derselbe  in 
Folge  der  Beweglichkeit  ihrer  Theilchen  nach  allen  Richtungen  hin  aus- 
geübt wird;  er  giebt  sich  aber  durch  eine  Mannig&ltigkeit  bekannter 
Erscheintmgen  kund. 

Das  Barometer  ist  das  Maass  für  den  Druck  der  Atmosphäre.  Der 
Druck  der  Atmosphäre,  also  der  Barometerstand,  ist  nicht  an  allen  Orten 
der  Erdoberfläche  am  Meeresspiegel  gleich,  sondern  er  ist,  als  Folge  der 
sphäroidischen  Form  der  Atmosphäre,  verschieden  nach  der  Breite  des 
Ortes,  er  ist  aber  auch  an  einem  und  deniselben  Orte  gewissen  regel- 
mässigen Schwankungen  unterworfen  und  wechselt  in  Folge  von  Winden 
und  anderen  noch  nicht  hinlänglich  gekannten  Ursachen.  Weil  feuchtem 
lind  stürmischem  Wetter  gewöhnlich  ein  Fallen  des  Barometers,  schönem 
und  ruhigem  Wetter  aber  ein  Steigen  desselben  vorangeht,  so  benutzt 
man  das  Barometer  sehr  gewöhnlich  als  Wetterglas. 

Nach  Peggendorff*)  kann  man,   ohne  viel  zu  iiren,  für  45^ 
Breite  den  mittlem  Barometerstand  am  Meere,  redncirt  auf  0^  und  auf 
die  Schwere  unter  45^  Breite,  zu  887,8,  nach  Berg  haus  (physikalischer 
Atlas,  pag.  58)  zu  886,973  Par.  Linien  annehmen.    Bei  allen  Messungen, 
bei  denen  man  den  Drudk  der  Atmosphäre  als  Einheit  betrachtet,  pflegt 
man  indess  die   Grösse  dieses  Druckes,  der  Bequemlichkeit  halber,  in 
runden  Zahlen  auszudrücken,  also  anders  anzunehmen,  nämlich: 
in  Frankreich  zu  760  Millm.  (760—  0",760)  =  886,905  Par.  Lin. 
in  England  zu  80  engl.  Zoll  ==  887,784  Par.  Lin.  s=  761,75-" 
in  Deutschland  zu  28  Par.  Zoll  =  886  Par.  Lin.  =  757,96--. 

Da  eine  Quecksilbersäule  von  28  Zoll  Höhe  (Normal -Barometer- 
stand in  Deutschland)  und  einem  (^adratzoll  (Querschnitt  ohngefahr 
16  Preuss.  Pfunde  wiegt  (16,1461),  so  drückt  die  Atmosphäre  jeden 
(^uadratzoU  der  Oberfläche  der  Erde  mit  dem  Gewichte  von  16  Pfunden, 
jeden    (^uadratfuss   mit    dem    Gewichte   von    2804    Pfunden,    also    von 


♦)  Artikel:  Atmosphäre  von  Poggendorff  im  Chemischen  Handwörterbuche  von 
liebig,  Poggendorff  und  Wöfaler. 
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23  Centnern.  Da  eine  geographuche  Meile  s=  521,800,000  Par.  Qua- 
draduss  hat,  so  beträgt  hi«niaoh  das  Grewieht  der  Atmosphäre,  welches 
auf  eine  Qaadratmeile  drückt:  28  X  521,800,000  Centner,  oder,  wenn 
wir  1  Million  Pfunde  als  Einheit  setzen:  1,200,140  solcher  Einheiten, 
und  die  Oberfläche  der  Erde  beträgt  über  9  Millionen  Quadratoieilen ! 
(siehe  das  W»tere  unten). 

Wenn  die  Atmosphäre  in, ihrer  ganzen  Höhe  von  gleicher  Dichtig- 
keit wäre,  so  wfirde  die  Hdhe  derselben  bei  O^C.  10513  mal  28  Zoll, 
oder  24,530  Fuss,  das  ist  etwas  über  eine  Meile,  betragen.  Schon  oben 
aber  ist  der  Zusammendrückbarkeit  der  Luft  Erwähnung  geschehen ;  sie  ge- 
horcht, wie  gesagt,  im  Allgemeinen  dem  Mario tte' sehen  Gesetze.  Da 
nun  nach  diesem  Gesetze  die  Dichtigkeit  dem  Drucke  proportional  ist, 
so  las3t  sich  die  Verminderung  der  Dichtigkeit  der  Luft  in  yerschiedenen 
Hohen  berechnen. 

H5he  Ober  dem  Meere.  Volumen. 

Par.  Fass.  Deulsche  Mdlen- 

0  0  .1 

18,407  0,587  2 

26,814  1,164  4 

40,221  1,761  8 

58,628  2,348  16 

67,035  2,935  82 

80,442  8,532  64 

In  einer  Höhe  von  13,407  Par.  Foss  besitzt  die  Atmosphäre  der 
Beehmmg  nach  nur  eine  halb  so  grosse  Dichtigkeit,  als  an  der  Oberfläche 
des  Meeres,  oder  1  VoL  ist  dort  zu  2  Vol.  ausgedehnt,  und  das  Baro- 
meter wird  daselbst  nur  14  Zoll  hoch  stehen;  für  jede  folgenden  13,407 
Fu4j  Hohe  wird  die  Dichtigkeit  wieder  auf  die  Hälfte  reducirt  Aber 
die  Ungleichheit  der  Temperatur  der  yerschiedenen  Luftschichten  (s.  un- 
ten) und  noch  anderer  Umstände  haben  Einflnss  auf  die  Dichtigkeit  der 
Luft  in  gewissen  Höhen.  Ueber  die  Höhe  der  Atmosphäre  liegen  sehr  • 
verschiedenartige  Angaben  vor.  Aus  Berechnungen ,  die  sich  auf  die  Er- 
scheinung der  Strahlenbrechung  gründen,  ergiebt  sich,  dass  sich  die 
Atmosphäre  in  wahrnehmbarer  Dichtigkeit  bis  zu  einer  Höhe  von  ohn- 
gefähr  9%  Meilen  erstreckt,  eine  Höhe,  die  in  Rücksicht  auf  den  Halb- 
messer der  Erde,  860  Meilen,  gering  erscheint.  Dass  sie  wirklich  eine 
Gränze  haben  muss,  ist  schon  früher  erörtert. 

Die  Temperatur  der  Atmosphäre  ist  an  der  Oberfläche  der  Erde  am 
grossten,  und  vermindert  sich,  wenigstens  in  den  unteren  Schichten,  ftir 
ohngefähr  600  Par.  Fuss  Erhebung  um  einen  Grad  Celsius,  als  Mittel 
aus  zahlreichen  Beobachtungen.  Man  glaubt  indess,  dass  die  Verminde- 
rung der  Wärme  in  grösseren  Entfernungen  von  der  Erde  weniger  rasch 
vorschreitet.  Aber  in  einer  gewissen  Höhe  findet  sich  die  Region  des 
^  immerwährenden  Schnees  selbst  in  den  heissesten  Klimaten.  Die  Spitze 
der  Aadea  z.  B.,  welche  sich  unter  demAequator  zu  18000  Fuss  erhebt, 
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ist  mit  ewigem  Schnee  bedeckt.  Die  Linie  des  üramerwährenden  Schnee?, 
die  Schneegränze ,  welche  sich  unter  0^  Breite  bei  15,900  Fuss  befindet, 
sinkt  allmälig  in  den  höheren  Breiten  herab,  indem  sie  in  60®  Breite  bei 
6000  Fuss  und  in  75o  Breite  bei  nur  1000  Fuss  liegt  Die  Abnahme 
der  Temperatur  bei  der  Erhebung  in  die  Atmosphäre  wird  zwei  Ursachen 
zugeschrieben:  1)  Der  £igenschait,  welche  die  Luft  besitzt,  durch  Aus- 
dehnung kalt  zu  werden,  welche,  wie  bei  ^em  Wasserdampfe,  von  einer 
mit  der  Verdünnung  erfolgenden  Zuname  der  latianten  Wärme  der  Luft 
abhängt  (siehe  im  ersten  Theile:  Specifische  Wärme).  Man  glaubt  in  der 
That,  dass  die  eigentliche  Temperatur  der  verschiedenen  Luftschichten 
die  ist,  welche  sich  aus  ihrer  YecdÜnnung  ergiebt,  wenn  man  nämlich 
davon  ausgeht,  dass  sie  ursprünglich  alle  dieselbe  Temperatur  und  Dich- 
tigkeit, wie  die  unterste  Schicht,  besessen  hätten.  2)  Dem  Umstände,  dass 
die  Atmosphäre  ihre  Wärme  vorzüglich  von  der  Oberfläche  der  Erde  er- 
hält, denn  die  Sonnenstrahlen,  welche  durch  die  Atmosphäre  gehen, 
scheinen  von  dieser  nur  unbedeutend  absorbirt  zu  werden;  sie  scheinen 
die  Atmosphäre  nur  unbedeutend  zu  erwärmen.  Indes»  können  einige 
Beobachtungen,  welche  man  über  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  an- 
gestellt  hat,  mit  diesem  Umstände  nicht  leicht  in  Einklang  gebracht  wer- 
den. Ein  Thermometer  nämlich,  dessen  Kugel  geschwärzt  ist,  steigt  um 
eine  gewisse  Anzahl  von  Graden  über  die  Temperatur  der  Luft,  wenn 
man  es  den  Sonnenstrahlen  aussetzt;  aber  dies  Steigen  ist  entschieden 
grösser  auf  hohen  Bergen,  als  nahe  am  Spiegel  des  Meeres,  und  was 
merkwürdig  ist,  grösser  in  den  gemässigten,  ja  selbst  in  den  kalten  Kli- 
maten,  als  in  den  heissen.  Es  ist  daher  die  Frage  zu  beantworten,  auf 
welche  Welse  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  in  den  heissen  Klimaten 
vermindert  wird?  —  (G.) 

Brewster  hat  gefunden,  dass  die  blaue  Farbe  des  Himmels  von 
polarisirtem  Lichte  herrührt,  also  vom  reflectirten  Lichte,  wie  das  weisse 
Licht  der  Wolken.  Die  Luft  der  Atmosphäre  muss  also  Neigung  haben, 
die  rothen  und  gelben  Sonnenstrahlen  zu  absorbiren,  und  die  blauen  Strah- 
len zu  reflectiren.  Theodor  Saussure  beobachtete,  dass  die  blaue 
Farbe  des  Himmels  in  bedeutender  Höhe  immer  dunkler  und  dunkler 
wurde,  indem  sie  eine  Beimischung  von  Schwarz  erhielt,  in  Folge  der 
Abwesenheit  von  weissen  reflectirenden  Bläschen -Dampf  oder  Wolken. 
Die  rothen  und  goldenen  Tinten  der  Wolken  scheinen  mit  einer  merk- 
würdigen Eigenschaft  des  Dampfes  in  Verbindung  zu  stehen,  welche 
von  Forbes  entdeckt  worden  ist.  Sieht  man  im  Dunkeln  durch 
Dampf  hindurch ,  welcher,  unter  einem  Drucke  von  Ö  bis  10  Pftmd  auf 
den  Quadratzoll,  in  die  Atmosphäre  ausströmt,  nach  einem  Lichte,  so 
scheint  dasselbe  tief  hochgelb  zu  sein,  gerade  so,  als  wenn  man  es  durch 
ein  mit  dem  Dampfe  der  salpetrigen  Säure  angeftllltes  Gefass  hindurch 
erblickte.  Der  Wässerdampf,  indem  er  diese  Farbe  zeigt,  ist  mit  Luft 
gemischt  und  an  der  Gränze  der  Verdichtung,  und  es  ist  bekannt,  daas 
der  goldene    Schein   beim    Sonnenuntergänge   von   einer  beträchtlichea 
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Menge  von  Wasaerdampf  in  4er  Alnioaphäre  herrührt  und  in  der  That 
ein  allgemein  bekanntes  Vorzeichen  von  Regen  ist.    (G.) 

Die  Bewegung  der  Luftmassen,  der  Wind,  entsteht  immer  durch 
Ungleichheit  der  Temperatur  an  yesachiedenen  Punkten  auf  der  Ober- 
flache der  Erde,  oder  in  yerschiedenen  Gregenden  der  Atmosphäre  von 
gleicher  Höhe.  Die  primäre  Bewegung  ist  immer  ein  aufsteigender 
Strom;  die  erwärmte  und  ausgedehnte  Luft  erhebt  sich  an  einer  Stelle 
als  eine  verticale  Säule.  Dichtere  und  kältere  Luft  strömt  nach  dieser 
Stelle,  und  erzeugt  so  den  horizontalen  Strom,  welchen  man  auf  der 
Oberfläche  der  £rde  wahrnimmt.  Gewisse  Winde  haben  eine  sehr  be- 
schränkte Aiudehnung  und  hängen  von  localen  Umständen  ab,  z.  B.  der 
See-  und  Landwind  (Seebriese  und  Landbriese),  welche  man  an  den 
Küsten  tropischer  Länder  bemerkt.  Wegen  der  geringen  Wärmeleitungs- 
fähigkeit wird  die  Oberfläche  des  Landes  schneller  erwärmt,  als  das  Meer, 
so  dass,  bald  nach  Sonnenaufgang,  die  über  der  £rde  ausgedehnte  Luft 
anfangt  aufzusteigen;  kältere  Luft  vom  Meere  her  ersetzt  diese  und  er- 
zeugt so  den  Seewind.  Aber  nach  Sonnenuntergang  wird  die  Wärme 
der  Srde,  weil  sie  in  geringerer  Menge  vorhanden,  leichter  durch  Aus- 
strahlung zerstreut,  als  die  des  Meeres;  die  über  der  Erde  stehende  Luft- 
säule wird  dichter  und  fliesst  über  der  Oberfläche  der  Erde  nach  aussen 
ab,  indem  sie  die  Luft  Über  dem  Meere  verdrängt  und  so  den  Landwind 
erzeugt.  Es  ist  klar,  dass  diese  untere  Strömung  von  einer  oberen  in 
entgegengesetzter  Richtung  begleitet  sein  rouss,  oder  dass  die  Luft  bei 
diesen  Winden  in  einem  perpendiculären  Wirbel  von  geringer  Ausdeh- 
nung herumgefuhit  wird,  dessen  Bewegung  sich  zweimal  innerhalb  24 
Stunden  ändert.  Eine  gi^osse  Bewegung  ähnlicher  Natur  wird  in  der 
Atmosphäre  durch  die ,  im  Vergleiche  zur  Temperatur  der  Polargegenden, 
so  hohe  Temperatur  der  Aequatorialgegenden  herbeigeführt  Ueber  den 
letzteren  steigt  die  Luft  beständig  in  die  Höhe,  und  ihro  Stelle  wird 
durch  horizontale  Strömungen  von  der  Oberfläche  der  Erde,  welche  von 
der  ersteren  Gregend  kommen,  fortwährend  ersetzt  Wenn  daher  die  Erde 
still  stände,  so  würde  auf  ihrer  Oberfläche  der  Wind  beständig  von  den 
Polen  nach  dem  Aequator  zu  wehen,  und  in  entgegengesetzter  Richtung, 
nämlich  vom  Aequator  nach  den  Polen  zu,  in  den  oberen  Schichten  der 
Atmosphäre.  Aber  die  Atmosphäre  dreht  sich  täglich  einmal  um  ihre 
Aohae,  wobei  jeder  Punkt  ihrer  Oberfläche  nach  einem  im  Baume  nach 
Osten  hin  liegenden  Punkte  mit  einer  Geschwindigkeit  geht,  welche  der 
Grösse  seines  Kreises,  des  Breitegrades  auf  der  Erdkugel,  proportional 
ist  Diese  Greschwindigkeit  ist  folglich  an  den  Polen  Null,  und  erreicht 
an  dem  Aequator  das  Maximum.  Hieraus  folgt,  dass  die  untere  Strö- 
mung, der  Polarstrom,  indem  sie  nach  dem  Aequatpr  hin  strebt,  bestän- 
dig über  Parallelen  der  Breite  geht,  welche  einen  grösseren  Grad  von 
Umdrehungsgeschwindigkeit  nach  Osten  zu  besitzen,  als  sie  selbst  besitzt, 
was  uns  auf  der  Oberfläche  der  Erde  als  ein  Widerstand  von  Osten  her 
fühlbar  wird.    Anstatt  dass  daher  die  Polarströmung  uns  als  ein  gerade 
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von  Norden  kommender  Wind,  wie  es  wirklich"  der  Fall  ist,  erscheint:^ 
erscheint  sie  uns  als  ein  von  Osten  kommender  Wind  mit  einer  gewissen 
nördlichen  Abweichung,  welche  sich  in  dem  Maasse  vermindert,  als  sich 
die  Strömung  dem  Aequator  nähert,  wo  er  geradezu  von  Osten  iierwehet 
and  den  grossen  Passatwind  bildet,  der  innerhalb  der  Wendekreise  be- 
ständig über  den  atlantischen  und  den  stillen  Ooean  hin  von  Osten  nach 
Westen  zu  weht.  Unsere  schneidenden  Ostwinde  des  Frühjahrs  zeigen 
eine  niedere  Temperatur,  welche  ihren  arktischen  Ursprung,  ihr  Her«* 
kommen  von  Norden,  bescheinigen.  Der  Lauf  der  oberen  oder  Aeqoa- 
torialströmung  wird  durch  ähnliche  Ursachen  abgelenkt.  Da  sie  vom 
Aequator  ausgeht ,  so  ^besitzt  sie  eine  grössere  Bewegungsgesehwindigkeit 
nach  Osten  zu,  als  die  Parallelen  der  Breite  besitzen,  über  welche  aie 
gehen  muss,  und  indem  sie  diese  Bewegung  nach  Osten  zu  beibehält,  so 
erscheint  sie,  wenn  sie  über  diese  Breiten  geht,  als  ein  von  Westen  kom- 
mender Wind,  als  Westwind.  Die  obere  Strömung,  welche  in  der,  dem 
grossen  Passatwinde  entgegengesetzten  Richtung  weht,  wurde  von  Hum* 
boldt  und  Bonpland  auf  dem  Pic  von  Teneriffa  wirklich  bemerkt, 
und  ihre  Richtung  ist  oft  durch  vulkanische  Asche,  welche  sie  mit  sich 
führte,  angezeigt  worden. 

Auf  dem  grossen  Oceane  sind  innerhalb  der  gemässigten  Zone  West- 
winde bei  weitem  vorherrschend ;  man  glaubt,  dass  sie  die  obere  Strömung 
sind ,  welche  sich  auf  die  Oberfläche  der  Erde  herabsenkt.  Diese  West- 
winde massigen  das  Klima  der  Westküsten  von  Earopa  und  Amerika, 
welches  viel  milder,  als  das  Klima  der  Ostküsten  ist. 

Die  Beschaffenheit  der  Bewegung  der  Atmosphäre  bei  Orkanen  ist 
kürzlich  bedeutend  aufgeklärt  worden.  Es  scheint,  dass  sich  diese  in  Ejrei- 
sen  bewegen  und  grosse,  horizontale  Wirbel  sind,  welche  wahrscheinlich  . 
durch  schief  auf  einander  stossende  Strömungen  erzeugt  werden,  wie  die 
kleinen  Wirbel  oder  Wirbelwinde,  welche  sich  an  Strassenecken  bilden» 
Der  ganze  Wirbel  schreitet  ebenfalls  vorwärts,  aber  diese  Bewegung  ist 
nur  langsam  im  Vergleich  zu  seiner  Umdrehungsgeschwindigkeit  (G). 

Zahlreiche  Ursachen  verleihen  der  genauen  Kenntniss  und  der  fort- 
gesetzten Untersuchung  der  Zusammensetzung  der  atmosphärischen  Luft 
ein  hohes  Interesse.  Wie  im  Eingange  erwähnt,  ist  die  atmosphärische 
Luft  ein  Gremenge  von  Stickstoffgas,  Sauerstoffgas,  Wasserdampf,  Kohlen- 
säure, Ammoniakgas  und  von  mehreren  anderen  Gasen  und  Dämpfen, 
deren  Gegenwart  nur  vermuthet  werden  kann.  Der  Gehalt  der  Luft  an 
Wasserdampf  ist  die  Ursache  von  Thau,  Regen,  Hagel,  Schnee,  und  die 
Grösse  desselben  hat  auf  raanchfaltige  Erscheinungen  den  wichtigsten 
Einfluss.  Das  Sauerstoffgas  der  Luft  wird  für  den  Athmungsprocess,  für 
die  Verbrennung,  für  Verwesung,  ftir  Oxydationen  überhaupt,  in  ungeheu- 
rer Menge  verbraucht,  und  es  drängt  sich  daher  sofort  die  Frage  auf: 
giebt  sich  eine  beachtenswerthe  Verminderung  des  Sauerstoffgehalts  der 
Luft  zu  erkennen  ?    Sowohl  bei  dem  Athmen ,  als  auch  bei  der  Veri>ren- 
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nung  der  Heiz- und  Leucht  -  Irfateridliin  aÖTd*^«?  "4«^  ^'J©fip^e8Ilng  kommt 
für  den  direct  oder  indirect  oxydirten  Kohlenato  AT  ein  dem  Volumen  dea 
dabei  verbrauchten  Sauerstoffgases  ziemlich  gleiches  Volumen  Kohlensäure- 
gas in  die  Luft,  und  man  muss  daher  fragen:  findet  eine  nachweisbare 
Venmehrung  des  Kohlensäuregehaltes  der  Luft  satt?  Durch  Liebig's 
Untersuchungen  scheint  es  zweifellos,  dass  der  Stickstoff  der  stickstoff- 
haltigen Bestandtheile  der  Pflanzen  aus  dem  Ammoniak  der  Luft  herge- 
nommen wird. 

Wir  wollen  nun  in  dem  Folgenden  die  einzelnen  Bestandtheile  der 
Luft  näher  in's  Auge  fassen,  die  quantitative  Bestimmung  derselben  und 
den  Einflusa  kennen  lernen ,  welchen  sie  auf  die  Oeconomie  der  Natur 
aoBüben« 

Den  Wasserdampf  erhält  die  atmosphärische  Lufl  von  der  Ober- 
fläche des  Meeres,  der  Seen,  der  Flüsse  und  des  feuchten  Bodens.  Die 
Menge  des  Wasserdampfs,  welche  in  die  Luft  aufsteigen  kann,  wird  im 
Allgemeinen  durch  ihre  Temperatur  bestimmt  (siehe  im  ersten  Theile: 
Diflusion  der  Dämpfe  in  die  atmosphärische  Luft,  auch  oben  bei  Wasser) ; 
sie  ist  grösser  in  heissen  Gegenden,  als  in  kälteren,  grösser  im  Sommer, 
als  im  Winter,  grösser  bei  Tage,  als  bei  Nacht.  Sehr  verschiedenartige 
Umstände  haben  aber  noch  ausserdem  Einfluss  auf  den  Wassergehalt  und 
selten  oder  nie  ist  derselbe  so  gross ,  als  er  nach  der  stattfindenden  Tem- 
peratur sein  könnte,  das  heisst,  selten  oder  nie  ist  die  Luft  vollständig 
mit  Wasserdampf  gesättigt. 

Zur  Ermittelung  des  Feuchtigkeitszustandes  der  Luft  bedient  man 
sich  gewöhnlich  der  Hygrometer  (siehe  diese  im  ersten  Theile),  von 
denen  einige  nur  angeben,  ob  die  Luft  trockener  oder  feuchter  ist,  andere 
auch  eine  Bestimmung  der  Menge  des  Wasserdampfes  zulassen.     Die  ab- 
solute Menge  des  Wasserdampfes  wird  durch  die  Tension  (Spannkraft) 
des    vorhandenen  Wasserdampfes  ausgedrückt  (Seite  70).     Die  relative 
Menge   des  Wasserdampfes  ist  der  Quotient  aus  der   ersteren,   dividirt 
durch  die,  welche  vermöge  der  Temperatur  vorhanden  sein  könnte.     Die 
relative  drückt   den   Grad  der  Sättigung   des  Raumes  mit  Wasserdampf 
aas,  und  von  ihr  hängen  die  hygroskopischen  Erscheinungen  ab.  Ist  durch 
da«  Hygrometer  ermittelt  worden,   dass  die  Tension  des  in  der  Luft  vor- 
handenen Wasserdampfes  4  Linien  beträgt,  und  zeigt  das  Barometer  einen 
Atmosphärendruck  von  336  Linien,  so  macht  die  absolute  Volumenmenge 
des  Wasserdampfes  in  einem  gegebenen  Baume  ^/sss)  das  ist  ^^4  dessel- 
ben ans,  oder  sie  steht  ün  Verhältnisse  von  1  :  83  zur  Menge  der  tro- 
ckenen Luft.     Wäre  die  Temperatur  der  Luft  zugleich  20<>  C,  so  würde 
die  Tension  des  Wasserdampfes  nahezu  8  Linien  betragen  können   (siehe 
Tabelle  im  ersten  Bande,  und  oben  bei  Wasser),  und  folglich  würde  die 
relative  Dampfmenge  oder  Feuchtigkeit  der  Luft  nur   ^/g  oder  ^/%  sein. 
Kämtz  giebt  die  folgenden  Mittel  der  absoluten  und  relativen  Dampf- 
menge  in  unseren  Gegenden,  nach  von  ihm  zu  Halle  angestellten  Ver- 
flachen. 
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Die  absolute  Tension  ist  in  Pariser  Linien  ansgedrückt.  Man  er- 
kennt, dasd  die  absolute  Feuchtigkeit  in  den  wärmeren  Monaten  grösser, 
die  relative  kleiner  ist.  In  heissen  Kliroaten  ist  die  absolute  Menge  des 
Wasserdampfes  bedeutend  grösser,  sie  betrug  z.  B.  zu  Benares  in  Indien 
im  Juli  1825  im  Mittel  11,79  Par.  Linien,  und  da  der  Druck  der  Atmo- 
sphäre 328,68'"  betrug,  so  war  der  Druck  der  trockenen  Luft:  316,89'" 
(Poggendorff  a.  a.  O.)- 

Wir  verdanken  Brunn  er  die  sehr  einfache  und  vortreffliche  Me- 
thode zur  directen  Bestimmung  des  Wassergehalts  der  atmosphärischen 
Luft,  welche  jetzt  allgemein  befolgt  wird  und  deren  Princip  auch  ftlr  an- 
dere Zwecke,  namentlich  auch  für  die  Bestimmung  des  Kohlensäuregehalts 
der  Luft  in  Anwendung  kommt.'  Man  lässt  nach  derselben  ein  genau  zu 
messendes  Volumen  der  Luft  durch  gewogene  Glasröhren  gehen,  worin 
sich  Substanzen  befinden,  welche  das  Wasser  zurückhalten,  also  Substan- 
zen, wie  sie  zum  Trocknen  der  Gase  benutzt  werden.  Die  Grewichtszu- 
nähme  dieser  Röhren  ergiebt  die  Menge  des  Wassers.  Wie  man  das  Vo- 
lumen der  Luft  erfahrt,  in  welcher  diese  Wassermenge  enthalten  ist,  wird 
sich  aus  der  näheren  Betrachtung  der  Methode  herausstellen. 

Der  erforderliche  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  aus  dem  schon 
Seite  82  erwähnten  Aspirator  Fig.  61.   Ist  das  mit  Wasser  gefüllte,  etwa 


Fig.  61. 


10  bis  15  Liter  fassende  Gefass  V^  wie  es  die 
Abbildung  zeigt,  mit  der  U-förmigen  Röhre 
/  verbunden,  worin  Chlorcalcium  in  Stücken 
oder  mit  Schwefelsäure  benetzte  Bimsstein- 
stücken enthalten  sind,  so  wird  beim  Oeff- 
nen  des  Hahnes,  in  dem  Maasse  als  das 
Wasser  abfliesst,  Luft  durch  die  Röhre  / 
gesogen  werden,  und  diese  Luft  wird  ihren 
ganzen  Wassergehalt  darin  zurücklassen, 
wenn  ihre  Geschwindigkeit  nicht  eine  zu 
grosse  ist,  was  sich  durch  Stellung  des 
Hahns  reguliren  lässt.  Die  Menge  des  ab- 
flies  senden  Wassers  kann  durch  Messen  oder 
Wägen  desselben  ermittelt  werden.  Man 
lässt  entweder  das  Wasser  aus  dem  Hahne 
in  eine  geräumige  bauchige  Flasche  mit  etwas  langem  und  engem  Halse 
fliessen,  von  welcher  bekannt  ist,  wie  viel  Cubikcentimeter  Wasser  sie  bei 
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einer  bestiminien  Temperatur  fasst,  wenn  sie  damit  bis  zu  einer  Marke 
am  Halse  (einem  Feilstrich)  gefüllt  ist,  oder  man  fangt  das  Wasser  in 
einer  tarirten  Flasche  anf,  bestimmt  dessen  Gewicht  in  Grammen  auf  der 
Waage  und  berechnet  daraus  das  Volumen  in  Cubikcentimetem.  Hat  man 
die  Capacitat  des  Aspirators  selbst  vorher  ermittelt,  unter  Berücksichti- 
gung des  nach  dem  Abfliessen  durch  Adhäsion  zurückgehaltenen  Was- 
sers, und  lasst  man  das  Wasser  völlig  abfliessen,  so  ist  natürlich  das 
Volumen  desselben  gleich  der  C^iacität  des  Aspirators  *). 


*)  Um  die  Capacitat  der  Flasche,  welche  zum  Messen  des  abfliessenden  Was- 
sers dienen  soll,  za  ermitteln,   tarirt  man  dieselbe  auf  einer  grossen,   mög- 
lichst genauen   Waage,  rüSt  sie  mit  Wasser  bis  za  der  Marke,  wägt  sie 
wieder,  und  bestimmt  dana  die  Temperatur  des  Wassers.    Man  erTährt  so, 
wie  viel  Grammen  Wasser    Ton  der  betreffenden  Temperatur   die  Flasche 
iksst,  wozu  ich  bemerken  will,   dass  ein   Zollpfnnd  «  500  Grammen,  ein 
Preussisches,  HannÖTersches,  Braunschweigisches  Pfund  =  4G7,7 11  Grammen. 
Um  das  Vohimen  des  Wassers,  in  Cabikcentimetem  ausgedrückt,  zu  erfah- 
ren, ist  das  Gewicht  mit  dem  Volumen  von  1  Gramme  Wasser  ron  der  be- 
treffenden Temperatur  zu  muhiplidren ,  was   aus  der  Seite  68  mitgetheihen 
TabeOe  über  das  Volumen  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu 
ersehen.    Angenommen,  das  Grewicht  des  Wassers  sei  zu   10125  Grammen 
gefunden  worden  und  die  Temperatur  des  Wassers  sei  -f-  15*  C,  so  ist  das 
Volumen:  10125  x  1,00087  =  10183,8  CC.     1  Gramm  Wasser  ist  nämlich, 
nach  der  Tabelle,  bd  -f-  lö"»  0  ^  1,00087  CC.     Auf  gleiche  Weise  bercch- 
net  man  natürlich  auch  das  Volumen  des  aus  dem  Aspirator  abgeflossenen 
Wassers,  wenn  dasselbe  nicht  gemessen,  sondern  gewogen  wird.    Muss  die 
Maassflasche,  während  eines  Versuchs  mit  dem  Aspirator,  entleert  werden, 
was  der  Fall,  wenn  das  Mehrfache  ihrer  Capacitat  an  Lul\  durch  den  Aspi- 
rator eingesogen  werden  soll,  wozu  auch  der  Aspirator  wiederholt  gefüllt 
werden  kann,  so  bestimmt  man,  um  des  lästigen  Austrocknens  überhoben  zu 
sein,  wie  yiel  die  Flasche  im  nicht  ausgetrockneten  Zustande  Wasser  fiust. 
"Man  spüh  die  Flasche  mit  Wasser  aus,  lässt  sie  etwas  austropfen  und  stösst 
sie  dann  wiederholt  mit  der  Oeflhung  gegen  die  Hand,  um  so  viel  als  mög- 
lich das   zurückgebliebene   Wasser  zu  entfernen;  dann  tarirt  man  sie,  füllt 
sie  bis  zur  Marke  mit  Wasser  und  wägt  sie  wieder.    Die  Differenz  ist  das 
Gewicht  Wasser,  welches  die  nicht  ausgetrocknete  Flasche  fasst.  Gieest  man 
dann,  zur  Controle,  das  Wasser  wieder  aus  der  Flasche  und  behandeK  man 
diese,  wie  angegeben,   so  wird  sie,  wenigstens  sehr  annähernd,  wieder  das 
Taragewicht  zeigen,   als  Beweis,  das   die  zurückbleibende  Menge  Wasser, 
unter  gleichen  Umständen,  sehr  nahe  gleich  ist   Wie  leicht  einzusehen,  wird 
eine  solche  Flasche  auch  das  erstemal  nicht  Brocken  unter  den  Aspirator  ge- 
setzt; nach  jeder  Füllung  bis  zur  Marke  wird  sie,  während  der  Hahn  des 
Aspirators  geschlossen  ist,  entleert  und  auf  besprochene  Weise  von  dem  innen 
anhängenden  Wasser  beiVeit    Mit  Hülfe  einer  solchen  Flasche  ermittelt  man 
auch  die  Capacitat  des  Aspirators,  wenn  dieser  sehr  gross,  indem  man  zu- 
sieht, wie  oft  die  Flasche  aus  dem  ganz  vollen  Aspirator  gefüllt  wird.     Den 
letzten  Anthefl  des  Wassers,  welcher  zur  vollständigen  Füllung  der  Flasche 
nicht  ausreicht,  längt  man  in  einer  tarirten  Flasche  auf  und  wägt  ihn.    An- 
genommen, die  Messflasche  fiisse,  nnaufigetrocknet,  10120  Grammen  Wasser 
▼on  15*  C.  und  der  Aspirator  habe  3  Füllungen  der  Flasche  und  ausserdem 
5060  Grammen  Wasser  gegeben,   so  wird  die  Capacitat  desselben  bei  15° C. 
3  X  10180  +  50C0  »  35420  Grammen  Wasser  sein,  welche  85451  CC.  ent- 
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Die  Ltift  gelangt  absolut'  trocken  In  den  Aspirator  V;  wenn  derselbe 
daher  eine  Flüssigkeit  enthielte,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
bemerkbar  verdampfte,  z.  B.  Quecksilber  oder  Qel,  so  würde  das  Volu- 
men des  abgeflossenen  Wassers  gleich  sein  dem  Volumen  der  in  dem 
Aspirator  enthaltenen  Luft.  Der  Aspirator  enthält  aber  Wasser,  die  ein- 
tretende Luft  wird  also  beim  Eintreten  in  denselben  um  den  Betrag  des 
bei  der  stattfindenden  Temperatur  sich  bildenden  Wasserdampfs  ausge- 
dehnt. Man  hat  daher  bei  der  Bedoetion  des  ans  dem  abgelaufenen 
Wasser  gefundenen  Volumens  feuchter  Luft  auf  die  Normaltemperatur  (0^) 
und  den  Nonnalbarometerstand  (TeO""),  die  Tension  des  Wasserdampfs 
bei  der  Temperatur,  welche  das  Thermometer  nach  Beendigung  des 
Versuchs  im  Aspirator  zeigt,  von  dem  zeitigen  Barometerstände  ab- 
zuziehen, um  das  Volumen  der  trockenen  Luft  zu  erhalten.  Aus  diesem 
Volumen  der  Luft  wird  nun  ihr  Gewicht  berechnet,  wenn  das  Gre wicht 
des  Wassers  in  einem  bestimmten  Gewichte  der  Luft,  z.  B.  in  1000  G«- 
wichtsth eilen,  gefunden  werden  soll,  oder  aber  es  wird  aus  dem  Gewichte 
des  gefundenen  Wassers  (der  Gewichtszunahme  der  Bohre  I)  das  Volu- 
men des  Wassergases  (Wasserdampfs)  berechnet,  wobei  man  das  specif. 
Grew.  des  Wasserdampfs  bei  0®  =  0,622  setzt,  nach  welchem  1  Grm.  (1  CG.) 
Wasser  =:  1243  CC.  Wasserdampf  von  0». 

Brunner  Hess  in  einem  Versuche  aus  dem  Aspirator  12972,5  Grm« 
ausfliessen,  bei  10«  C.  und  26"  8'"B.  =  722»»  •)  12972,5  Grm.  Wasser 
von  10<»  C.  sind  12976  CC.  Die  feuchte  Luft  im  Aspirator  betrug  also 
12976  CC.  bei  10«  C.  und  722—  B. 

Die  Tension  des  Wasserdampfs  bei  10<^  C.  beträgt,  nach  der  Tabelle 


sprechen.  Wem  es  um  grössere  Genauigkeit  zu  thun,  der  kann  bei  Bestim- 
mungen der  Capacität  der  Messflasche  alle  erforderlichen  Correctionen  be« 
riicksichtigen,  so  vor  allen  die  Correction  in  Betreff  der  Luft.  Die  10120 
Grammen  Wasser  von  15^  C,  deren  Volumen  10129  CC.  betrügt,  Terdiän- 
gen  10129  CC.  Luft  von  15°  auf  der  Flasche,  welche  bei  der  Bestimmung 
der  Tara  der  Flasche  mit  gewogen  sind,  deren  Gewicht  also  addirt  wer- 
den muss.  Es  beträgt  ohngefahr  12  Grammen.  Zieht  man  davon  V«  >  also 
1,5  Grammen  für  die  durch  die  Gewichtsstücke  verdrängte  Luft  ab,  so 
bliebe  zu  addirent  10,5  Grammen,  und  es  eriiöht  sich  hiemach  die  Capa- 
cität der  Messflasche  auf  10130,5  Grm.  ^  10189  CC.  Die  Capacität  des 
Aspiiators  eihöht  sich  dadurch  um  35  CC,  nämlich  von  85451  auf  3548C  CC. 
(Siehe  im  ersten  Bande:  Wägen.) 
*)  Man  benutzt  in  Deutsdiland,  wie  in  Frankreich,  diejenigen  Gvewichte  der 
Volumen -Einheiten  der  Gase,  welche  für  den  Druck  von  760""  gdten. 
Deshalb  darf  man  in  den  Fällen,  wo  aus  dem  Volumen  eines  Gases  sein 
"trewicht  berechnet  werden  soll,  bei  der  Correction  des  Volumens,  den  Nor- 
maldruck (Nonnalbarometerstand)  nicht  28"  setzen,  sondern  muss  man  den- 
selben 7 CO""  setzen.  28  Par.  Zoll  sind  nämlich,  wie  oben  gesagt,  nicht 
gleich  7C0  Millimeter,  sondern  gleich  757,9C  ^GlKmeter.  Wenn  daher  das 
Barometer  nicht  mit  einer  Mülimeterscala  versehen  ist,  so  verwandelt  man 
die  Zolle  und  Linien  in  Millimeter.  Die  folgende  Tabelle  überhebt  der 
Eechnung : 
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Seite  71  O""",  diese  von  dem  Barometerstände  abgesogen,  bleiben  713"". 
12976  CC.  bei  713»-  B.  und  10»  C.  sind  aber  bei  760—  B.  and  0^  C. 
=  11743  CC.  =  15,186  Grm.*) 

Die  Bohre  /  hatte  0,094  Grm.  an  Gewicht  zugenommen,  es  betragt 
daher  die  Menge  des  in  1000  Gewiehtstheilen  Luft  enthaltenen  Wassers: 
6,169  Gewichtstheile.  (Po gg.  Annalen  Bd.  20.  Seite  274.  Die  Zahlen 
sind  nach  den  nenen  Bestimmungen  der  Tension,  des  Ausdehnungs- 
coefHcienten  der  Luft  und  des  Grewichts  von  1  CC.  Luft  lungerechnet.) 


Zoll    Lin. 

Millimet 

ZoU    Lin. 

Minimet. 

Zoll    Lin. 

Millimet. 

Lin. 

Mim. 

26        0 

703,82 

27         0 

730,89 

28        0 

757,96 

0,1 

0,22 

1 

70G,07 

1 

733,15 

1 

760,22 

0,2 

0,45 

2 

708,83 

2 

735,40 

2 

762,47 

0,3 

0,67 

S 

710,59 

3 

737,66 

3 

764,73 

0,4 

0,90 

4 

712,84 

4 

789,91 

4 

766,98 

0,5 

1,12 

5 

715,10 

5 

742,17 

5 

769,24 

0,6 

1,35 

6 

717,36 

6 

744,42 

6 

771,49 

0,7 

1,57 

7 

719,61 

7 

746,68 

7 

778,75 

0,8 

1.80 

8 

721,86 

8 

748,94 

8 

776,11 

0,9 

2,020 

9 

724,12 

9 

751,19 

0 

778,26 

10 

726,88 

10 

753,45 

10 

780,51 

11 

728,63 

11 

755,70 

11 

782,77 

V  .  0,0012982 


*)  Bezeichnet  man  mit  V  das  Volumen  der  feuchten  Lui\  in"  CO.,  mit  t  »die 
Temperatur,  mit  H  den  zeitigen  Barometerstand  (in  Millimetern) ,  mit  /  die 
Tension  des  Wasserdampis  in  Millimetern,  so  ist  das  Gewicht  der  trockenen 
Luft: 

1  n  -f 

1  +  0,003G(i5  .  t    '       760      ' 
oder:    P  ^  o,0012m  .  ^^-^:^^^^=J^^ 

in  weldier  Formel  0,0012^82  das   Gewicht   von    1  CC.  Luft  bei  0®  C.  and 

760»m  ß.  IQ  Grammen  und  0,008665  der  Ausdehnungscoefficient  der  Luft. 

lo  unseren  Beispielen  ist  daher: 

n        .v/w.,«.^«*      12976    .  713 
P«.  0,0012932.  5^5355^-^.      • 

Die  Berechnung  ist,  hei  Anwendung  von  Logarithmen ,  sehr  schnell  aus-» 
geführt,  nämlich 


log. 

+  log. 


12976 
718 


+  log.  0,0012932 


4,1181408 
2,8530895 
6,9662303 
—  2,8964458 
4,0697845 
:  0,1 116657 -8 


log.  1;08665 


+  log. 


760 


0,0156829 
2,8808136 


2,8964458 


1,1814502   Zahl:  15,186. 
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0,094  Grm.  (CC.)  Wasser  sind  116,8  CC.  Wasserdampf  von  0^  und 
760""  oder  127,4  CC-  bei  10«  und  722-",  das  ist  bei  der  Temperatur 
und  dem  Barometerstande  zur  Zeit  des  Versuchs.  Da  nun  12976  CC. 
feuchte  Luft  des  Aspirators  =  12814,3  CC.  trockener  Luft,  so  hat  die  bei 
der  Temperatur  und  bei. dem  Barometerstande  des  Versuchs  durch  die 
Röhre  /  gegangene  Luft  im  Ganzen  bestanden  aus  12814,3  CC.  trocke- 
ner Luft  und  127,4  CC.  Wasserdampf  oder  Wassergas,  sie  hat  also  in 
1000  Vol.  9,9  Vol.  Wasserdampf  enthalten.  Bei  dem  Durchgange  durch 
die  Röhre  1  sind  die  127,4  CC.  Wasserdampf  zurückgehalten  worden, 
und  die  in  den  Aspirator  gelangten  12814,3  CC.  trockener  Luft  sind 
durch  Sättigung  mit  Wasserdampf  zu  12976  CC.  völlig  feuchter  Luft  ge- 
worden. 

Wie  leicht  einzusehen,  ist  man  an  die  Form  des  Fig.  61  abgebilde- 
ten Aspirators  durchaus  nicht  gebunden ;  man  kann  Gefässe  anderer  Ge- 
stalt, selbst  Fässer  anwenden.    Fig.  62  zeigt  einen  Aspirator  von  Zink- 


Fig.  62. 


blech,  der  sehr  bequem  beim  Gebrauch  ist. 
In  h  befestigt  man,  wie  es  die  Abbildung 
zeigt,  die  gebogene  Glasröhre,  mit  welcher 
die  U-f(5rmigen  Absorptionsröhren  durch 
Kautschukröhrchen  verbunden  werden.  In 
c  wird,  ebenfalls  mittelst  eines  durch- 
bohrten Korkes,  schon  vor  dem  Versuche 
das  Thermometer  befestigt,  welches  die 
Temperatur  der  Luft  im  Aspirator  anzeigen 
soll,  d  dient  zum  Wiederfüllen  des  Aspi- 
rators mit  Wasser. 

Man  wird  bemerken,  dass  in  Fig.  61 
die  Röhre,  durch  welche  die  Luft  in  den 
Aspirator  tritt,  tief  hinab  in  das  Wasser  reicht,  während  dies  in  Fig.  62  nicht 
der  Fall  ist.  Bei  der  ersteren  Einrichtung  fliesst  das  Wasser  mit  gleicher  Ge- 
schwindigkeit ab,  so  lange  die  Oeffnung  der  Röhre  sich  unter  Wasser 
befindet,  denn  die  drückende  Wassersäule  ist  so  lange  immer  dieselbe, 
nämlich  die  zwischen  dieser  Oeffnung  und  der  Abflussöfiiinng  befindliche 
Wassersäule.  Bei  der  letzteren  Einrichtung,  wo  nämlich  die  fragliche 
Röhre  nicht  in  das  Wasser  des  Aspirators  hinabreicht,  wechselt  der 
Druck  mit  dem  Stande  des  Wassers  im  Aspirator,  und  muss  man  den  Ab- 
fluss  des  Wassers  durch  wechselnde  Stellung  des  Hahns  reguliren.  Das 
Durchgehen  der  Luft  durch  das  Wasser  des  Aspirators  hat  auch  den  Vor- 
theil,  dass  sich  die  Luft  schneller  mit  Wasserdampf  sättigt,  also  nach  Be- 
endigung des  Versuchs  wirklich  im  Maximum  der  Feuchtigkeit  befindet. 
Damit  nicht  Wasserdaropf  aus  dem  Aspirator  in  die  Absorptionarohren 
gelangen  kann,  bringt  man  in  allen  Fällen  zwischen  diese  und  den  Aspi- 
rator eine  nicht  gewogene  U-f  örmige  Röhre  mit  schwefelsäurehaltigem 
Bimsstein.  Eline  andere  Form  des  Aspirators  werden  wir  weiter  unten, 
bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure,  kennen  lernen. 
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Verschiedene  Ursachen  veranlassen  die  Abscheidung  des  in  der  Luft 
enthaltenen  Wasserdampfs.  Die  Oberfi&che  der  Erde  wird  durch  Aus- 
strahlung  abgekühlt  und  bewirkt  so  die  Niederschlagung  von  Thau  ans 
der  mit  ihr  in  Berfihrung  befindlichen  Luftschicht,  auch  in  Folge  ver- 
schiedener Processe,  welche  in  der  Atmosphäre  selbst  vorgehen,  wird 
der  Wasserdampf  zu  Tropfen  verdichtet  Die  folgenden  Ursachen  sind 
es,  welche  vorzüglich  die  Bildung  von  Wolken  und  von  Regen  veranlas- 
sen. 1)  Das  Aufsteigen  der  Luftströme  in  der  Atmosphäre,  und  die  hier* 
bei  erfolgende  Verdünnung  der  Luft,  welche  von  Abkühlung  begleitet 
ist.  Man  bemerkt  eine  Wolke  unter  der  Glocke  einer  Luftpumpe,  auf 
deren  Teller  man  ein  wenig  Wasser  gesprengt  hat,  wenn  man  zwei  oder 
drei  rasche  Züge  mit  der  Pumpe  thut;  die  Ursache  ist  die  erwähnte. 
Man  kann  diese  Ursache  auch  in  Thätigkeit  sehen  bei  der  Bildung  von 
Wolken  und  Nebeln ,  welche  auf  den  Spitzen  der  Berge  lagern.  Dem 
über  ein  flaches  Land  wehenden  Winde  wird  durch  ein  Gebirge  ein  Hin« 
demiss  in  den  Weg  gelegt;  indem  nun  die  Strömung  in  die  Atmosphäre 
aufsteigt,  übersteigt  sie  das  Hindemiss  und  erzeugt  eine  Wolke,  während 
sie  über  das  Crebirge  geht,  welche  auf  dessen  Gipfel  zu  ruhen  scheint. 
2)  Das  Vermischen  von  entgegengesetzten  Strömimgen  warmer  und  kal- 
ter Luft,  welche  beide  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  sind,  kann  die  Ursache 
von  Regen  sein,  weil,  wie  Hutton  zuerst  schloss,  diese  Strömungen, 
wenn  sie  sich  vermischen  und  eine  mittlere  Temperatur  annehmen,  un- 
fähig sind,  die  mittlere  Quantität  Wasserdampf  aufgelöst  zu  halten.  An- 
genommen, es  würden  gleiche  Volumina  Luft  von  16^  und  4^  beide  mit 
Wasserdampf  gesättigt,  mit  eiaander  gemengt.  Die  Tension  des  Dampfes 
bei  der  erstem  Temperatur  beträgt  13,5*"  Quecksilber,  und  bei  der 
letzten  6"",  die  mittlere  Tension  würde  also  9,75""  betragen.  Aber 
die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  10®,  das  ist  bei  der  mittleren 
Temperatur,  beträgt  nur  9,1"";  und  es  muss  daher  der  Ueberschuss 
über  die  mittlere  Tension,  das  ist,  der  Dampf  von  0,65""  Tension, 
als  Regen  verdichtet  werden.  Dies  ist  indess  eine  geringfügige  Ursache 
des  Regens  im  Vergleich  mit  der  folgenden.  3)  Das  Zusammentreffen 
der  warmen  Luftstrbme  mit  der  kalten  Oberfläche  der  Erde  scheint  die 
gewöhnlichste  Ursache  ihrer  Abkühlung  und  der  Niederschlagung  von 
Regen  ans  denselben  zu  sein.  Angenommen,  es  sei  die  Temperatur  0<^C. 
und  dnrch  einen  Südwestwind  steige  das  Thermometer  bis  auf  12^  Wenn 
nun  der  Wind  von  12®  mit  Wasserdampf  gesattigt.  ist,  und  dann  bis  auf 
0^  abgekühlt  wird,  wie  es  bei  seinem  ersten  Eintreffen  der  Fall  ist,  so 
wird  die  Feuchtigkeit,  welche  er  entlassen  muss,  sehr  beträchtlich  sein, 
wie  es  die  folgende  Rechnung  zeigt 

Tension  des  Wasserdampfes  bei  12^  C.  10,4  Millimeter 
n  n  »  »00  C.     4,6  » 

Verdichtet         5,8  Millimeter. 

Wenn  sich  Wolken  bei  einer  Temperatur  unter  0®  bilden,   so  wird 
der  Wasserdampf  zu  kleinen  nadelfbrmigen  Krystallen,  zu  Schnee,  ver^ 
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dichtet,  welche  oft  in  Winkeln  von  ßO^  und  120<^  divergiren,  wie  ed  auch 
die  zarten  Krystalle  des  gefrierenden  Wasserg  thun.  Der  Schnee  kann 
zwar  eine  sehr  verschiedene  Anordnung  dieser  Spiesschen  zeigen,  aber 
während  eines  und  desselben  Schneefalls  zeigen  alle  Flocken  eine  und 
dieselbe  Fonn.  Hagel  entsteht  auch  durch  K&lte,  aber  unter  ganz  ver- 
schiedenen Umständen.  Er  kommt  nur  im  Sommer  oder  in  warmen  Kli- 
maten  vor,  und  immer  nur,  so  lange  die  Sonne  über  dem  Horizonte  steht 
Er  scheint  sich  in  einem  feuchten,  aufsteigenden  Luftstrome  zu  bilden, 
welcher  durch  Verdünnung  stark  abgekühlt  wird,  und  dessen  Aufstei- 
gungsgeschwindigkeit hinreichend  gross  ist,  imi  die  fallenden  Hagelkör- 
ner so  lange  auf  derselben  Stelle  zu  halten ,  bis  sie  eine  beträchtliche 
Grösse  erreicht  haben«  Die  Bildung  von  Hagel  ist  stets  mit  Donner  und 
Elektricitäts  -  Erscheinungen  begleitet,  und  es  hat  sich  ergeben,  dass 
kleinere  Districte  vor  seinen  Verheerungen  durch  zahlreiche  Blitzableiter 
geschützt  werden  können.  (G.) 


Die  Gegenwart  der  Kohlen  säure  in  der  Luft  wird  leicht  dadurch 
erkannt,  dass  sich  Kalkwasser,  der  Luft  ausgesetzt,  mit  einem  Häutchen 
von  kohlensaurem  Kalk  überzieht.  Sowohl  Th6nard  als  auch  Saus- 
sure  bestimmten  die  Menge  der  Kohlensäure  auf  die  Weise,  dass  sie  ein 
beträchtliches  Volumen  der  Luft  mit  Barytwasser  zusammenbrachten,  den 
entstandenen  kohlensauren  Baryt  sammelten  und  wogen.  Diese  mühsame 
Weise  der  Bestimmun'g  ist  durch  Brunn  er  beseitigt  worden,  welcher 
zar  Ermittelung  des  Kohlensäuregehalts  der  Luft  denselben  bequemen 
Weg  empfiehlt,  den  er  zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  betreten  hat 
Man  lässt  nämlich,  mit  Hülfe  eines  Aspirators,  die  Luft  zuerst  durch 
Bohren  gehen,  in  denen  ihr  die  Feuchtigkeit  entzogen  wird,  dann  durch 
Bohren,  in  denen  sich  Substanzen  befinden,  welche  die  Kohlensäure  zu- 
rückhalten ,  wozu  sich  Stücke  von  befeuchtetem  Kalihydrat  oder  mit  sehr 
concentrirter  Kalilauge  benetzte  Bimssteinstücke  eignen.  Die  Gewichts- 
zunahme der  letzteren  Bohren  zeigt  das  Gewicht  der  aufgenommenen  Koh- 
lensäure an.  Das  Voltunen  der  Luft  wird,  wie  oben  angegeben,  aus  dem 
Volumen  des  abgeflossenen  Wassers  berechnet.  Die  Correction  wiegen 
der  Tension  der  Wasserdämpfe  in  dem  Aspirator  kann,  wegen  des  so 
äusserst  geringen  Gehaltes  der  Luft  an  Kohlensäure,  unterlassen  werden, 
es  genügt,  die  Correction  wegen  der  Temperatur  und  des  Barometer- 
standes auszufuhren.  Man  berechnet  nun  entweder  aus  dem  corrigirten 
Volumen  der  Luft  das  Gewicht  der  Luft  imd  erhält  so  den  Kohlensäure- 
gehalt in  Gewicht  stheilen,  oder  man  berechnet  das  gefundene  Gewicht 
der  Kohlensäure  auf  Volumina  und  erhält  dann  den  Gehalt  in  Maassthei- 
len.  1000  CG.  Kohlensäuregas  wiegen  bei  0»  und  760»»  B.  1,977  J^rm. 
Um  ein  Besultat  zu  erhalten,  welches  Zutrauen  verdient,  darf  man  ein 
nicht  zu  kleines  Volumen  Luft  der  Untersuchung  unterwerfen ;  minde- 
stens 25000  CC.  Luft  müssen  durch  den  Aspirator  eingesogen  werden. 
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"Big,  63  zeigt  einen  ABpirator,  wie  er  von  Begnault  empfohlen 
i:jt,  mif,  vollständigem  Apparate  zur  gleichzeitigen  Beätimroung  des  Was- 

Fig.  63. 


u 


r^ 
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sergehaltas  und  der  Kohlensäure 
der  Atmoäplmre«  Das  Gefass  U 
ist  voILgalvani^^i^tcm  (%erzinktera) 
Eisenblech,  st-att  dessen  auch 
Zitikbleeh  geDommeri  werden 
kariti.  Kä  ftiäst  50  hU  100  Liter 
un*i  steht  auf  einem  Dreifusse  über 
einer  Wanne,  welche  die  ganze 
Menge  des  Wa.^.ser^  aufnehmen 
kann.  Die  Capaeitat  des  Gefas- 
seji  iit  vorher,  auf  8,  103  (An^ 
merkung)  beschriebene  Weise, 
ermittelt.  Die  gebogene  und  mit  einem  Hahne  versehene  Metallröhre  c  ist 
ein  für  allemal,  mittelst  eines  Metallstöpsels  und  geschmolzenen  Wachses 
in  der  Tabulatur  a  befestigt  In  der  Tabulatur  b  befindet  sich,  gehalten 
von  einem  durchbohrten  Korke,  das  Thermometer,  dessen  Gefä^s  gegen 
die  Mitte  von  V  hinabreicht ;  sie  dient  auch  zum  Füllen  von  V  mit  Was- 
ser. Die  durch  den  H^n  r  zu  verschliessende  Abflussröhre  ist,  wie  man 
sieht,  am  Ende  aufwärts  gebogen,. um  zu  verhindern,  dass  die  äussere 
Luft  in  V  trete,  nachdem  das  Wasser  völlig  abgeflossen.  Es  braucht  wohl 
kaum  gesagt  zu  werden,  dass  man  dem  Dreifusse,  der  das  Gefass  V  trägt, 
auch  eine  Höhe  geben  kann,  welche  gestattet,  eine  ausgemessene  Flasche 
unter  die,  dann  nicht  gekrümmte,  Ausflussröhre  zu  stellen. 

Von  den  sechs  U-förmigen  Röhren,  welche  durch  Kautschuk  mit  c 
nnd  unter  einander  verbunden  sind,  und  deren  Korke  mit  Siegellack 
überzogen  sind,  enthalten  Ä  und^  mit  Schwefelsäure  benetzte  Bimsstein- 
stücke, C  und  D  mit  concentrirter  Kalilauge  benetzte  Bin^ssteinstücke, 
und  E  und  F  wiederum  schwefelsäurehaltigen  Bimsstein.  Ä  und  B  werden 
vor  dem  Versuche  zusammen  gewogen ;  ihre  Gewichtszunahme  nach  dem 
Versuche  ergiebt  die  Menge  des  Wassers  der  Luft ;  die  Röhren  C^D  und 
E  werden  ebenfalls  zusammen  gewogen ;  ihre  Gewichtszimahme  entspricht 
der  Menge  der  Kohlensäure.  Die  Röhre  JEJ,  worin  sich,  wie  gesagt,  schwe- 
felsäurehaltiger Bimsstein  befindet,  ist  deshalb  mit  den  Röhren  CD^  welche 
die  Kohlensäure  absorbiren,  verbunden,  damit  darin  die  geringe  Menge 
Ton  Wasserdampf  zurückgehalten  werde,  welche  durch  die  trockene 
Lufl  ans  C  und  JO  entfährt  werden  möchte.    Die  Röhre  F  endlich,  welche 
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nicht  gewogen  wird ,  soll  verhindern ,   dttM  Wasserdampf  &U9  deiA  Aspi- 
rator  nach  E  gelangen  kann.  « 

Wie  der  Kohlensäuregehalt  einer  Luft  ermittelt  werd^  kann ,  wenn 
dieselbe  reich  an  Kohlensäure  ist,  wie  z.  B.  die  ausgeathmete  Luft  und 
die  Luft  von  Feuerungen,  oder  wenn  überhaupt  die  Anwendung  des  Aspi* 
rators  unmöglich  ist,  davon  wird  weiter  unten  die  Bede  sein* 

Wie  jeder  Gegenstand,  welcher  die  Atmosphäre  betrifft,  ist  auch  die 
Menge  der  Kohlensäure,  welche  in  der  Luft  enthalten  ist,  sorgfaltig 
von  den  beiden  Saussure's  ermittelt  worden.  Der  ältere  Saussure 
entdeckte  das  Vorhandensein  dieses  Gases  in  der  Atmosphäre  über  dem 
ewigen  Schnee  des  Montblanc,  so  dass  kein  Zweifel  darüber  stattfinden 
kann,  dass  nicht  die  Kohlensäure  durch  die  ganze  Masse  der  Atmosphäre 
verbreitet  sei.  Abgesehen  von  den  sehr  localen  Einflüssen,  welchen  das 
Afthmen  in  eingeschlossenen  Bäumen  und  die  Verbrennungen  auf  den 
Betrag  des  Kohlensäuregehaltes  der  Luft  haben,  zeigt  sich  auch  der  Koh- 
lensäuregehalt der  Luft  im  Freien  nicht  constant.  Der  jüngere  Saus- 
sure  hat  durch  eine  Beihe  von  Analysen  gefunden,  dass  als  mittleres 
Verhältniss  4,1  Vol.  Kohlensäure  in  10000  Vol.  Luft  enthalten  sind; 
aber  die  Menge  derselben  schwankte  von  5,74  Vol.  als  Maximum,  bis  zu 
8,15  Vol.  als  Minimum.  Hiermit  fast  völlig  übereinstimmende  Besultate 
hat  V  e  r  V  e  r ,  nach  der  B r  u  n  n  e  r '  sehen  Methode ,  erhalten.  90  Ver- 
suche ergaben  als  Maximum  5,05,  als  Minimum  8,57,  als  Mittel  4,188 
Vol.  Lewy  fand  in  der  normalen  Luft  Neu- Granadas  4,008  VoL  Koh- 
lensäure  in  10000  Vol.  Luft. 

In  höheren  Gegenden,  wie  auf  dem  Gipfel  hoher  Berge,  wo  keine 
oder  doch  nur  eine  unbedeutende  Vegetation  sich  zeigt,  ist  die  Kohlen- 
säure reichlicher  vorhanden,  als  auf  den  Ebenen ;  eine  Vertheilung,  welche 
zeigt,  dass  die  Wirkung  der  Vegetation  auf  der  Oberfläche  der  Erde 
hinreicht,  um  die  Menge  der  Kohlensäure  in  der  Atmosphäre,  innerhalb 
einer  gewissen  Gränze  niedrig  zu  halten.  Die  neuesten  Versuche  über 
den  Kohlensäuregehalt  der  Luft  in  den  Alpen ,  von  Schlagintweit, 
bestätigen  dies.  Schlagintweit  fand  in  einer  Höhe  von  2478  Meter 
den  Kohlensänregehalt  zu '4,7,  in  einer  Höhe  von  3365,8  Meter  aber  zu 
5,8  Vol.  in  10000  Vol.  Luft.  Diese  Höhe  ist  aber  wahrscheinlich  die 
Gränze  der  progressiven  Zunahme.  (Po gg.  Annalen,  Bd.  76,  S.  442, 
wo  sich  auch  eine  sehr  vollständige  Literatur  über  den  Kohlensäuregehalt 
der  Luft  findet.  Die  Versuche  verlieren  dadurch  etwas  an  Bedeutung, 
dass  sie  mit  sehr  kleinen  Mengen  Luft  angestellt  sind.) 

Sehr  anhaltender  Begen  vermindert  den  Kohlensäuregehalt  der  Lnft 
(wie  auch  den  SauerstofTgehalt,  siehe  unten).  So  fand  Lewy  in  Bogata, 
Neu- Granada,  in  der  Begenzeit  im  Mittel  8,822  Vol.,  in  der  trockenen 
Jahreszeit  4,578  Vol.,  als  Minimum  in  der  Begenzeit  3,609  VoU,  al^ 
Maximum  in  der  trockenen  Jahreszeit  5,048  Vol.  Kohlensäure  in  10000 
Vol.  Luft.  Nach  kurze  Zeit  andauerndem  Begen  scheint  der  Kohlen- 
säuregehalt etwas  zu  steigen  (Saussure,  Schla*gintweit). 
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Zunächat  der  Oberfläche,  der  Erde  findet  sich  die  Kohlensänre  wäh- 
rend des  Sommers  ui  nprdsserer  Menge  als  im  Winter,  und  während  der 
Nacht  in  g^sserer  Meqge  als  ivn  Tage ,  nach  einem  Mittel  aus  zahlrei- 
chen Beobachtangen.  Die  Luft  über«  dem  Meere  enthält  am  Tage  etwas 
mehr  Kohlensäure  (auch  Sauerstoff)  als  während  der  Nacht,  wahrschein- 
lich in  Folge  des  wärmenden  Einflusses  der  Sonne  a)if  das  Meer,  wel- 
cher die  Entwickelung  der  an  Kohlensäure  (und  Sauerstoff)  reichen  Luft 
des  Meerwasaers  veranlasst.  Lewy  fand  um  3  Uhr  des  Morgens  auf 
dem  atlantischen  Ocean  3,346  Vol.,  um  3  Uhr  des  Nachmittags  5,420 
VoL  Kohlensäure  in  10000  Vol.  Luft. 

Eine  ungeheure  Menge  Kohlensanregas  wird,  nach  Boussingault's 
Beobachtungen,  aus  den  hohen  Kegeln  der  thätigen  Yulcane  Americas 
ausgestossen,  was  zum  Theil  wenigstens  die  grossen  Mengen  dieses  Gases 
an  den  betreffenden  Orten  erklären  lasst.  Das  Gas,  welches  die  Vulcane* 
der  alten  Welt  ansstossen,  ist  nach  Da vy  und  Anderen  vorzugsweise 
Stickstoffgas.  Auch  bei  bedeutenden  Steppenbränden  und  Bränden  zur 
Urbarmachung  des  Bodens ,  zeigt  sich  der  Kohlensäuregehalt  der  Luft 
vergro3sert;  so  fand  Lewy  in  diesen  Fällen  bis  zu  49  Vol.  Kohlensäure- 
gas in  10000  Vol.  LiA  (Comptes  rendus,  1851,  Bd.  33,  S.  348). 

Mene  glaubt  neuerlichst  gefunden  zu  haben,  dass  alle  Bestimmun- 
gen des  Kohlensäuregehalts  der  Luft,  naich  dem  Brunner 'sehen  Ver- 
fahren, das  heisst,  durch  Ermittelung  der  Gewichtszunahme  von  Kaliröh- 
ren, ein  unrichtiges  Resultat,  nämlich  den  Kohlensäuregehalt  zu  gross 
ergeben,  weil  die  Luft  niemals  völlig  getrocknet  in  die  Absorptionsröhren 
gelange,  also  stets  noch  Feuchtigkeit  an  das  Kali  abgebe.  Er  fand,  nach 
einer  abgeänderten  Methode,  nur  2,5  Vol.  Kohlensäure  in  10000  VoL 
Luft,  während  die  bisher  üblich^  Methode  5,1  VoL  ergab.  Seine  neu 
abgeänderte  Methode  scheint  aber  keinesweges  einen  hohen  Grad  von 
Sicherheit  und  Genauigkeit  darzubieten.  (Comptes  rendus,  1851,  Bd.  33, 
Seite  222.) 

Nachdem  man  erkannt  hatte,  dass  bei  dem  Athmungsprocesse  da» 
Sauerstoffgas  der  Luft  absorbirt  wird,  dass  also  das  Sauerstoffgas  eine 
Bedingung  des  Lebens  sei,  lag  es  »ehr  nahe,  die  Güte  der  Luft,  wenn 
man  so  sagen  darf,  nach  der  Grösse  ihres  Sauerstoffgehaltes  zu  beurthei- 
len,  namentlich  die  Uniahigkeit  der  Luft,  das  Leben  zu  unterhalten,  ei- 
nem Mangel  an  Sauerstoff  zuzuschreiben.  Die  Lehre  von  der  Ermittelung 
des  Sauerstoffgehaltes  der  Luft  wurde  deshalb  Eudiometrie  (Luftgüte- 
roes^nuist,'  'Messkunst  der  gesunden  Beschaffenheit  der  Atmosphäre)  ge- 
nannt, und  die  för  diesen  Zweck  gebrauchten  Apparate  und  Instrumente 
erhielten  den  Namen Eudiometer.  Man  weiss  jetzt,  dass  nicht  sowohl 
eia  Mangel  an  Sauerstoff,  sondern  dass  die  Gegenwart  von  Kohlensäure 
und  vielleicht  von  nt>ch  anderen  Gasen  und  Dämpfen,  der  Luft  nachthei- 
lige Eigenschaften  ertheilt  und  sie  der  Fähigkeit  beraubt,  das  Leben  zu 
unterhalten. 
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Die  Methoden  zur  Bestimmung  deg  Sauerstoffgehaltei  der 
Luft  zerfallen  in  drei  Clasaen. 

1)  Man  entzieht  entweder  einem  gemessenen  Yohunen  Lull,  durch 
leicht  oxydirbare  Körper,  den  Sauerstoff,  wo  dann  die  Volumverminde- 
rung  dem  Gehalte  an  SauerstofFgas  entspricht  (Methode  von  Berthol- 
le t,  Volta,  Lieb  ig  und  Anderen). 

2)  Man  lässt  den  Sauerstoff  der  Luft  durch  eine  gewogene  Menge 
eines  ozydirbaren  Körpers  absorbiren  und  bestimmt  das  Volumen  des 
zurückbleibenden  Stickstoffgases,  wo  man  dann  aus  dem  Gewichte  des 
Sauerstoffs  das  Volumen  des  Sauerstoffgases  oder  aus  dem  Volumen  des 
Stickstoffgases  das  Gewicht  des  Stickstoffs  berechnen  kann  (Methode  von 
Brunner). 

3)  Man  bestimmt  den  Sauerstoff  durch  die  Gewichtszunahme  eines 
«oxydirbaren  Körpers,  wie  eben  angegeben,  und  wägt  den  zurückbleiben- 
den Stickstoff  unmittelbar  (Methode  von  Dumas  und  Boussingault). 

Dass  bei  allen  Methoden  die  Correctionen  in  Bezug  auf  Barometer- 
stand ,  Temperatur  vorzunehmen ,  eventuell  die  Feuchtigkeit  und  Kohlen- 
säure der  Luft  zu  berücksichtigen,  resp.  zu  entfernen  sind,  versteht  sich 
wohl  von  selbst 

Zur  Hinwegnahme  des  Sauerstoffs  aus  einem  eingeschlossenen,  ge- 
messenen Volumen  Luft  sind  im  Verlaufe  der  Zeit  ungemein  viele  Kör- 
per in  Vorschlag  gebracht  worden,  namentlich  alle  die  leicht  oxydirbaren 
Körper,  welche  zur  Gewinnung  von  Stickstoffgas  aus  der  Luft  dienen 
können  (Seite  88).  Pristley  benutzte  dazu  das  Stickstoffoxydgas,  ein 
Gas,  welches  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  rothe  salpetrige  Dämpfe  bildet, 
die  vom  Wasser  absorbirt  werden.  Dasselbe  hat  sich  später  als  ganz  un- 
geeignet erwiesen.  —  Scheele  gebrauchte,  mit  besserem  Erfolge,  eine 
Lösung  von  Schwefelleber  (Schwefelkalium).  —  BerthoUet  wandte  den 
Phosphor  an.  —  Gay-Lussac  empfahl  dünne  Streifen  von  Kupfer,  mit 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  benetzt,  in  die  Liift  zu  bringen.  —  Las- 
saigne  nimmt  Kupferdrehspähne  und  Ammoniakflüssigkeit  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie  Bd.  60,  S.  875).  —  Saussure  schüttelte  die 
Luft  mit  metallischem  Blei,  in  Gestalt  von  sehr  feinem  Bleischrot  oder 
dünner  Drehspähne,  und  ein  wenig  Wasser  (Po gg.  Ann.  Bd.  38,  S.  17). 
—  Dupasquier  benutzte  Eisenoxydulhydrat,  das  man  durch  Zusam- 
menbringen von  Eisenvitriol  und  Kalilauge  in  der  graduirten  Röhre  bil- 
det ^  in  welcher  sich  die  Luft  befindet  (Joum.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  31, 
S.  56)p  —  Lieb  ig  hat  neuerlichst  die  Pyrogallussaure  vorgeschla- 
gen. —  Das  Wasserstoffgas  wurde  zuerst  von  Volta  in  Anwendung 
gezogen. 

Von  allen  den  genannten  Substanzen  verdienen  jetzt  nur  der  Pho^ 
phor,  die  Pyrogallussaure  und  das  Wasserstoffgas  Beachtung,  weil  man 
bei  deren  Benutzung  über  Quecksilber  operiren  kann,  wodurch  allein  der- 
jenige Grad  von  Genauigkeit  zu  erreichen  ist,  den  man  jetzt  mit  Stecht 
beanspruchen  darf. 
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Eine  zweckentsprechende  QoeckaUberwanne,  wie  sie  überhaupt  zum 
Arbeiten  mit  Gasen  über  Quecksilber  Anwendung  erleiden  kann ,  zeigen 
die  Figuren  64  und  65  im  Längen-  und   Querdurchsehnitt,   der  letztere 

Flg.  C4.  Fig.  05.  "^^  ^^  ^^"*«  «  .  .  .  y- 

•  ao      '    ^  '  Sie  ist  entweder  aus  Mar- 

mor od^  aus  hartem,  dich- 
tem Holze  gehauen  und 
im  letzten  Falle  sorgfältig 
gefimisdt.  Die  Linie  z..u 
zeigt  den  Stand  des  Queck- 
silbers an.  Für  viele  Fäle 
lässt  sich  eine  starke  Por- 
^  zellanreibschale  ab  Queck- 

silberwanne benutzen  und 
unter  manchen  Methoden  ist  der,  oben  Figur  49  abgebildete  Cy linder  sehr 
bequem. 

Die  graduirten  Glasrohren,  in  denen  man  der  Luft  den  Sauerstoff  ent- 
zieht, müss^i  höchst  rein  und  trocken  sein,  damit  sich  das  Qaeckailber 
dicht  an  das  Gla.?  anlegen  kann.  Man  spühlt  sie  erst  mit  etwas  Kali- 
lange, dann  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  trocknet  sie,  unter .  wieder- 
holtem Erwärmen,  aof  die  Weise,  dass  man  mittebt  einer  dünnen  Glas- 
röhre, die  bb  auf  den  Boden  derselben  hinabreicht,  Luft  hindurchsaugt, 
bb  jeder  Treffen  Feuchtigkeit  beseitigt  ist.  Das  Füllen  mit  Quecksilber 
wird  am  besten  mittebt  eines  Trichters  bewerkstelligt,  an  dessen  Spitze, 
mit  Kautschuk  oder  auf  andere  Wei^,  eine  enge  Glasröhre  ¥on  der 
Länge  der  graduirten  Röhre  befestigt  ist.  Das  durch  diesen  Trichter  in 
die  Bohre  eingegossene  Quecksilber  schiebt  ganz  allmälig  die  Luft  ans 
der  Bohre  und  legt  sich  mit  spiegelblanker  Fläche  an  das  Glas  Fun- 
sen). Ist  die  Bohre  zum  Ueberlaufen  voll ,  so  wird  sie  oben  mit  dem 
Daumen  verschlossen  und  umgekehrt  unter  das  Quecksilber  der  Wanne 
gebracht,  um  die  zu  untersuchende  Luft  eintreten  zu  lassen. 

Wegen  der  geringen  Bäumlichkeit  der  Quecksilberwanne  muss  sich 
diese  Luft  in  kleinen  Gefässen  befinden.^  Man  benutzt  dazu  kleine  Medi- 
cinfiaschen  oder  kurze  und  weite  Glasrohren.  Um  die  Luft  einer  Localität 
in  diese  Flaschchen  oder  Bohren  zu  bringen  und  unverändert  darin  auf-  * 
bewahren  zu  können,  verfährt  man  auf  folgende  Webe:  Man  zieht  den 
Hab  der  Flasche  vor  der  Glasbläserlampe  ein  wenig  aus ,  so  d4ss  er  an 
dieser  Stelle  leicht  mittebt  des  Löthrohrs  zugeschmolzen  werden  i^ann, 
aber  doch  noch  weit  genug  bleibt,  um  eine  feine  Glasröhre  hindurch- 
^mstecken.  Nachdem  man  hierauf  durch  eine  solche ,  bis  auf  den  Boden 
d^  Flasche  hinabreichäade  Bohre  die  Luft  lange  genug  eingesogen  oder 
mit  einem  Blasebalge  eingeblasen  hat,  wird  der  Hab  zügeschmolzen 
CBunsen).  Für  viele  Fälle  reicht  auch  ein  Verschluss  der  Flaschen *mit 
guten,  vorher  au^epassten  Körken  aus,  die  man  noch  mit  geschmolzenem 
Siegellack  überziehen  kami,  und  bbweüen  lässt  pch^  die  Luft  bequem  auf 
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die  Weise  in  die  Ffaschen  bringen^  dass  man  dieselben,  nachdem  sie  mit 
Quecksilber  oder  mit  Wasser  gefällt  sind,  in  der  betreffenden  Localität 
entleert. 

Die  Glasröhren ,  welche  zum  Aufsammeln  der  Luft  dienen  sollen, 
sind  entweder  an  einer  Seite  rund  zugescbmolzen  und  an  der  anderen 
zu  einem  engen  Halse  ausgezogen,  wo  sie  dann  wie  die  Flaschen  gefüllt 
und  hermetisch  verschlossen  werden,,  oder  sie  sind  an  beiden  Seiten  aus- 
gezogen, um  die  Luft  durch  sie  hindurch  ziehen  zu  können,  was  erforder- 
lich, wenn  man  die  Luft  aus  unzugänglichen  Localitäten  zu  holen  hat, 
in  welchem  Falle  dann  diißt  eine  Oeffnung  mit  Röhren  von  Glas  oder  Me- 
tall in  Verbindung  gesetzt  wird, -die  in  diese  Löcaliti^ten  münden. 

Auf  welche  Weise  die  Luft  aus  den,  wie  oben  angegeben,  gefüllten 
Flaschen  oder  Röhren  in  die  graduirten  Röhren  gebracht  wird,  bedarf 
wohl  kaum  einer  Erläuterung.  Man  bricht  die  zugeschmolzenen  Spitzen 
der  Flaschen  oder  Röhren  unter  dem  Quecksilber  der  pneumatischen 
Wanne  ab  und  neigt  dieselben,  die  Oeffnung  unter  die  mit  Quecksilber  ge- 
füllte Röhre  haltend,  mehr  und  mehr,  wo  dann  die  Lufil;  in  Blasen  in  die- 
ser in  die  Höhe  steigt.  Auch  ist  es  wohl  überflüssig,  zu  bemerken,  dass, 
wenn  die  Lufl  desLocales  untersucht  werden  soll,  in  welchem  die  Queck- 
silberwanne steht,  man  nur  nöthig  hat,  die  graduirte  Röhre  zum  Theil 
mit  Quecksilber  zu  füllen  und  umzukehren,  um  diese  Lufc  in  der  Röhre 
zu  haben. 

Die  in  die  Röhre  gebrachte  Luft  ist  in  der  Regel  -weder  völlig  tro- 
cken, noch  völlig  mit  Wasserdampf  gesättigt;  um  ihr  Volumen  genau  be- 
stimmen zu  können,  muss  sie  in  .den  einen  oder  anderen  Zust^id  ver- 
setzt werden.  Zur  Entfernung  der  Feuchtigkeit,  zum  vollständigen  Aus- 
trocknen benutzt  man  eine  an  einem  Drahte  befestigte  kleine  Kugel  ans 
Chlorcalcium.  A)[an  erhält  eine  solche  auf  die  Weise,  dass  man  Chloreal- 
cium  im  geschmolzenen  Zustande  in  eine.  Pistolenkugelform  von  etwa 
6  Millimeter  Durchmesser  giesst,  in  welche  man  vorher,  durch  die  Ein- 
gussöffnung einen  ausgeglühten  Ciavierdraht  oder  Platindraht  gesteckt 
hat,  der  unten  zu  einem  Häkehen  umgebogen  ist.  Nach  dem  Erkal- 
ten sitzt  die  Kugel  an  dem  Drahte  fest  und  lässt  sich  danp  der  angegos- 
sene Hals  mittelst  eines  Messers  entfernen*  Man  schiebt  die  Kugel  mit 
Hülfe  des  Drahtes  durch  das  Quecksilber  der  Röhre,  hindui^ch  in  das 
Gas  und  lässt  sie  einige  Zeit  darin,  während  welcher  aber  das  Ende  des 
Drahtes  sich  unter  dem  Quecksilber  der  Wanne  befinden  muss,  indem  sonst 
durch  die  dünne  Luftschicht  hindurch,  welche  sich  an  dem  Drahte  befin- 
det ,  weil  der  Draht  nicht  von  dem  Quecksilber  benetzt  wird ,  die  abge- 
sperrte Luft  mit  der, äusseren  Luft  in  Verbindung  steht  und  Diffuston 
«Ükttfindet.  Nach  einer  Stunde  etwa  kann  die  Luft  als  völlig  ge^ocknet 
angenommen,  also  diö  Kugel  herausgezogen  und  di«  LuÜ  gemess^i 
werden. 

Um  des.  zeitraubenden  Trocknens  über  hoben  zu  sein,  ist  es  meistens 
zweckmässiger,  die  Luft  in  der  graduirten  Röhre  mit  Feuchtigkeit  zu  sät- 
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tigen  und  die  Tensioii  des  Wasa^rd^jnpfes  za  berQcknchtigen.  Nach 
Bunsen  geschieht  dies  am  besten  ^durch,  dass  nuin  in  der  Wölbung 
der  gradairten  Röhre,  bevor  diese  mit  Quecksilber  gefüllt  wird,  mittelst 
eines  Drahtes  oder  Glasdtabes  einen  kleinen  Tropfen  Wasser  abstreicht. 
Diese  geringe  Menge  Wasser  reicht  aus,  das.  eingetretene  Gas  sehr  bald 
aufs  Maximum  der  Feuchtigkeit  zu  bringen,  womach  dasselbe  gemes- 
sen wird. 

Bei  dem-  Messen  drückt  man  die  graduirte  Röhre ,  wenn  es  angeht, 
so  tief  in  das  Quecksilber  herab ,  dass  dasselbe  innerhalb  derselben  und 
ausserhalb  derselben  gleich  hoch  steht,  die  eingeschlossene  Luft  befindet 
sieh  dann  anter  dem  Dmcke  der  Atmosphäre,  welchen  das  Barometer  an- 
zeigt. In  einer  gewöhnlichen  Quecksilberwanne  ist  dies  Hinabdröcken, 
wegen  der  geringen  Tiefe  derselben,  meistens  nicht  zq  bewerkstelligen, 
man  kann  daher  die  mit  der  Luft  in  der  Wanne  gefüllte  Röhre  in  den 
mehrmals  erwl^hnten,  mit  Quecksilber  gefüllten  Cylinder  transportiren, 
indem  man  sie,  die  Oeffnung  mit  dem  Daulqen  verschlossen,  aus  jenen  her- 
aushebt und  in  diesen  einsetzt.  Ist  auch- dieser  Cylinder  nicht  tief  genug, 
oder  will  man  die  Röhre  in  der  gewöhnlichen  Quecksilberwanne  lassen, 
so  rndss  msn  mittelst  eines  Maassätabes  oder,  mittelst  eines  Cirkels  und 
Maassstabes  messen,  um  wie  viel  das  Quecksilber  in  der  Rohre  höher 
steht,  als  ausserhalb  derselben  und  dann  den  Betrag  dieser  Höhe  von  dem 
Barometerstande  abziehen.  Ist  -die  Luft  nicht  getrocknet^  sondern  mit 
Feuchtigkeit  gesättigt,  so  .muss  dann  noch  der  Betrag  der  Tension  des 
Wasserdampfes  bei  der  stattfindenden  Temperatur  nach  der  Seite  71  rait- 
getheilten  Tabelle  in  Abrechnung  gebracht  werden.  Nennt  man  //  den 
Barometerstand,  h  die  Höhe  des  Quecksilbers  in  der  Röhre  über  dem 
Niveau  des  Quecksilbers  in  der  Wanne,  /  die  Tension  des  Wasserdampfes, 
so  befindet  sich  nämlich  die  trockene  Luft  in  der  Röhre  unter  dem  Drucke 
H  —  Ä,  die  feuchte  Luft  unter  dem  Drucke  von  H  — h  —  /: 

Die  Genauigkeit  dta  Ablesens  der  Grad^  an  der  graduirten  Röhre 
ist  dadurch  bedingt,  dass  sich'  das  Auge  in  vollkommen  horizontaler  Ebene 
mit  der  Oberfläche  der  Qu^cksilbersäjul^  befindet.  Die  geringste  Hebung 
oder  Senkung  des  Auges  zieht  eine  grosse  scheinbare  Veränderung  im 
Stande  der  Quecksilbersäule  nach  sich.  Dieser  Fehler  kann  dadurch  ver- 
mieden werden,  dass  man  in  einem  Spiegelstreifen,  den  man  dem  Ge- 
sichte gegenüber  fest  an  die  vertical  gestellte  Röhre  anlegt ,  genau  über 
der  Fläche  der  Queck^ilberkuppe  hin  den  Mittelpunkt  des  Auges  fixirt. 
Wenn  so  das  Auge  eine  feste  Stellung  erhalten  hat,  wird  der  Spiegel 
entfernt  und  aUdann  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  an  der  Scala  abgele- 
sen. Bei  einiger  üebung  lassen  sich  noch  ^/lo  Millimeter  mit  grosser 
Schärfe  bestimmen  (siehe  übrigens  im  ersten  Bande:  Messen  der  Gase  und 
den  Artikel :  Eudiometer  von  KTo  1  b e  im  chemischen  Wörterbuche, 
welcher  das  sinnreiche  Verfahren  der  Analyse  von  Gasgemengen,  von 
Bunsen,  höchst  verständlich  erläutert). 

Um  die  Temperatur  der  Luft  in  den  Röhren  genau  angeben  zu  kön- 

8» 
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nen^  ist  es  unerlässlich,  dass  das  Quecksilber,  über  welchem  xnan  arbeitet, 
und  die  Luft  in  der  Röhre  bei  dem  Messen  genau  die  Temperatur  der 
Luft  des  Zimmers  haben.  Man  vermeide  daher,  dass  das  Quecksilber 
durch  die  Hände  erwärmt  werde,  und  hüte  sich  ebeti  so,  die  Luft  in  der 
Röhre  durch  uAzweckmässige  Annäherung  der  Hände  über  die  Tempera- 
tur des  Zimmers  zu  erheben. 

Bezeichnet  man  nun  mit  Fdas  gemessene  Volumen  der  Luft,  mit  t 
die  Temperatur,  ferner  wie  oben,  mit  H  den  Barometerstand,  mit  h  die 
Höhe  der  Queksilbersäule  in  der  Röhre  über  dem  Niveau  des  Quecksil» 
bers  in  der  Wanne  oder  dem  Cy linder,  mit  /  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes bei  der  betreffenden  Temperatur,. die  letzten  drei  in  Millimetern 
'  ausgedrückt ,  so  ist  das  Volumen  der  Luft  bei  der  Notmaltemperatur  von 
0*  C.  und  dem  Normaldruck  von  760°™: 

^  -,  das  ist: 


1  -f  0,003665  .  t  760    '       (1  +  0,003665  .  0  .  760. 

Ist  die. Luft  ausgetrocknet,  so  fallt  naturlich/  weg,  und  stand  bei 
dem  Messen  das  Quecksilber  innerhalb  der  Röhre  und  ausserhalb  dersel- 
ben gleich  hoch,  so  fällt  auch  H  weg. 

Der  Gehalt  der  atmosphärischen  Luft  an  Kohlensäure  ist,  wie  wir 
aus  Früherem  wissen,  unter  gewöhnlichen  Umständen  relativ  sehr  gering; 
deshalb  wurde  im  Vorhergehenden  keine  Rucksicht  auf  denselben  genom- 
men. Will  man  die  Kohlensäure  vor  der  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
entfernen,  oder  muss  man  sie  entfernen  und  quantitativ  bestimmen,  weil 
ihr  Betrag  beachtertswerth  ist,  wie  z.  B.,  wenn  man  ansgeathmete  Luft 
oder  die  Luft  aus  Schornsteinen  u.  s.  w.  imtei'sucht,  so  geschieht  dies  auf 
die  Weise 4  dass  man  in  die  feucht  gemessene  Luft,  deren  Volumen  man 
auf  trockene  Luft  bei  der  Normaltemperatur  und  dem  Normaldrucke  be- 
rechnet hat,  eine  Kugel  aus  geschmolzenem  Aetzkali  bringt,  welche  gleich- 
zeitig den  Wasserdampf  und  das  Kohlensäuregas  absorbirt,  und  nach  die- 
ser Absorption  das  Volumen  wiederum  auf  die  Normaltemperatur  und  den 
Normaldruck  berechnet.  Die  Differenz  zwischen  dem  ersten  Volumen 
und-  diesem  Volumen  zeigt  das  Volumen  des  Kohlensäuregases  an,  z.  B. : 

Volumen  der  kohlensäurehaltigen  und  feuchten  Luft  bei  15<*  C.  und 
765"«  B.:  80,5  CC.  Diese  sind  trocken  bei  0»  C.  und  760«"»  B.: 
74,5  CC.  •) 

Volumen  der  Luft  nach  dem  Aufenthalte  der  Kalikugel  in  derselben, 
also  trocken  und  kohlensäürefrei  bei  derselben  Temperatur  und  demsel- 
ben Barometerstand :   74,3  CC.  ==  69,9  CC.  bei  O^C.  und  760°™ B.»*) 

Also  Kohlensäure  in  74,5  CC.  Luft  4,6  CC.  (74,5  —  69,9),  was 
6  Prozent  beträgt. 

Ist  es  erforderlich,   dass  die  Luft  nach  der  Entziehimg  der  Kohlen- 


/_80j5_ 
Hli-0,( 


.  y. ,.,       >  74,8  .  755 

,006665  .  15)  .  760/  ^    (1  -f  0,003665  .  15)  .  760 ' 
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säore  und  des  Wasserdampfs  durch  die  Kalikugel,  wieder  au£s  Maximum 
der  Feuchtigkeit  gebracht  werde,  so  muas  man,  mittelst  einer  Pipette, 
welche  unten  umgebogen  idt,  Fig.  6$.,  einen  Tropfen,  Wasser  durch  das 
FiS'  6G.  Qu^ksilber  hindurch  zu  derselben  treten  lassen. 

Wir  wollen  nun  zunächst  den  Phosphor  als  eudiome- 
trische  Substanz,  als  Mittel  zur  Entziehimg  des  Sauerstoffs  ins 
Auge  fassen.  Hat  man  die  zu  untersuchende  Lull  auf  angegebene 
Weise  in  die  Maassröhre  gebracht,  sie,  wenn  nöthig,  von  der 
Kohlensäure  befreit,  dann  aber  wieder  mit  Feuchtigkeit  gesättigt, 
ihr  Volumen  gemessen,  die  Temperatur,  den  Barometerstand, 
y  eventuell  den  Stand  des  Quecksilbers  in  der  Rohre  über  dem 
Quecksilber  in  der  Wanne  oder  dem  Cylinder  notirt,  so  schiebt 
man  nun  eine  an  einem  Draht  befindliche,  stark  befeuchtete  Fhosphorkugel*) 
in  die  Bohre,  und  zwar  bis  oben  hin,  fast  in  die  Wölbung  derselben,  und 
taucht  dann  den  ausserhalb  der  Röhre  befindlichen  Theil  des  Drahts  unter 
das  Quecksilber  (Seite  114).  Die  Oxydation  des  Phosphors  beginnt  so- 
gleich, sie  giebt  sich  kund  durch  die  Bildung  schwerer  weisser  Nebel  von 
phosphoriger  Säure,  welche  von  demselben  herabiallen,  und  sie  ist  been- 
det, sobald  diese  aufhört,  was  nach  vierundzwanzig  Stunden  sicher  der 
Fall,  wenn  das  Local,  worin  der  Versuch  ausgeführt  wird ,  nicht  zu  kalt 
ist.  Man  zieht  dann  die  Kugel  aus  der  Röhre,  welche  nunmehr  Stickstoff» 
gas  allein  enthält,  misst  das  Volumen  dieses  Gases  und  notirt  Temperatur 
und  Barometerstand.  Zweckmässig  ist  es,  vor  dem  Messen  noch  einen 
Troj^en  oder  ein.  paar  Tropfen  Wasser  in  die  Röhre  zu  bringen,  wenn 
die  durch  Oxydation  des  Phosphors  entstandene  Lösung  von  phosphoriger 
Säure  sehr  concentrirt  sein  sollte,  um  die  Tension  des  Dampfes  dieser 
Lösung  der  Tension  des  Wasserdampfs  naöglichst  nahe  zu  bringen. 

Wie  man  nun  die  Menge  des  Sauerstoffs  in  der  untersuchten  Luft 
erfährt,  leuchtet  ein.  Man  zieht  von  dem  Volumen  der  untersuchten  Luft 
das  Volumen  des  Stickstoffgases  ab,  beide  reducirt  auf  den  trockenen  Zu- 
stand, auf  die  Normaltemperatur  und  den  Normaldruck. 


*)  Die  Phosphorkugel  wird  auf  ähnliche  Weise  wie  die  Chlor  calcium-  und  die 
Kali-Kugel  dargestellt;  nämlich  durch  Eingicssen  von  geschmolzenem  Phos- 
phor in  eine  Kugelfonn,  in  deren  Ktn^sä  ein,  unten  hakenförmig  gebogener 
Flätindraht  gesteckt  ist.  Die  ganze  Operation  rouss  aber  unter  Wasser  von 
etwas  mehr  als  40'  Wärme  ausgeführt  werden.  Man  schmilzt  den  Phosphor 
in  einem  Schlichen  unter  dem  Wasser  und  giesst  ihn,  unter  dem  Wasser, 
in  die  in  dem  Wasser  befindliche  Form.  Durch  Zugiessen  von  kaltem  Was- 
ser oder  durch  Einhalten  der  Form  in  kaltes  Wasser  bringt  man  dann  die 
Fhosphorkngel  zum  Erstarren.  Hat  man  keine  KugeUorm  zur  Hand ,  so 
'  kann  man  auch  den  Phosphor  in  einem  GUsröhrchen  (Probirröbrchen)  unter 
Wasser  zum  Schmelzen  erhitzen,  und  ihn,  nachdem  der  Draht  hineingesteckt, 
durch  Eintauchen  der  Röhre  i»  kaltes  Wasser  erstarren  machen.  Man  erhält 
so  einen  an  dem  Drahte  befestigten  kurzen  Cylinder  von  Phosphor,  der  wie 
die  Kogel  zu  gebrauchen  ist.-  Meistens  muss  aber  die  Glasröhre  zerschlagen 
werden,  um  dm  Cylinder  aus  derselben  heraus  zu  bekommen. 
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Der  procenti:}che  SaueratofTgehalt  ergiebt  sich  durch  eine  Bropor^ 
tion,  z.  B.: 

'  Volumen  der  zu  unterauchenden  kohleosäurefreien  Luft,  gemessen 
IUI  leuchten  Zustande  bei  15»  C.  und  Töö""  B.:  75,5  CC.  =  69,9  CC- 
ti-ocken  bei  0«  C.  und  760"". 

Volumen  des  Stickstoffgases,  feucht  bei  16*  C.  und  758'""  B.  gemessen : 
60,5  CC.  =  55,2  CC.  trockea  bei  0«  C.  und  760.-"  B.   . 

69,9  CC.   der   Luft  enthalten  also  14^7  CC.  (69,9  —  55,2)  Sauer- 
^Vtofi^as,  was  21,03  Procent  beträgt. 

Die,  wie  oben  gesagt,  neulichst  ron  Liebig  als  eudionjetrische 
Substanz  empfohlene  Pyrogallussäure  hat  vor  dem  Phosphor  den 
grossen  Vorzug ,  dass  sie  den  Sauerstoff  weit  rascher  aus  der  Luft  weg- 
nimmt als  dieser,  und  giebt,  nach  den  von  Liebig  mitgetheihen  Versu- 
chen, sehr  genaue  Resultate.  Man  verfährt  bei  Benutzung  derselben  auf 
folgende  Weise.  Die  zu  untersuchende  Luft  wird  feucht  oder  durch  die 
Chlorcalciumkugel  getrocknet  gemessen.  Man  bringt  dann  zu  derselben, 
mittelst  der  Pipette  mit  gekrümmter  Spitze,  ^40  bis  ^30  ihres  Volumens 
Kalilaugfe  von  1,4  specif.  Gewicht  (1  Theil  Kalihy^ht^t,  2  Theile  Wasser) 
und  verbreitet  dieselbe  durch  rasches  Auf-  und  Niederbewegen  der  gra- 
duirten  Bohre  in  dem  Quecksilber  über  die  ganze  innere  Flache  der 
Bohre.  Wenn  die  Luft^  vorher  durch  Chlorcalcium  getrocknet  war,  00 
giebt  das  verschwundene  Luftvolumen  genau  die  Kohlen säuremenge  in 
der  Luft  an,  weil  die  concentrirte  Kalilauge  die  Luft  völlig  trocken  er- 
hält. War  die  Luft  feucht  gewesen,  so  muss  das  Volumen  auf  den  Zu- 
stand der  Trockenheit  berechnet  werden.  Nachdem  so  die  Kohlensäure 
entfernt,  resp.  bestimmt  ist,  bringt  man,  mittelst  einer  zweiten  Pipette, 
eine  Auflösung  von  Pyrogallussäure,  welche  1  Grm.  Säure  in  5  bis  S  CC. 
Wasser  enthält,  in  die  Bohre,  und  zwar  die  Hälfte  vom  Volumen  der 
Kalilauge.  Man  verfährt  dann  wie  vorher,  das  heisst,  man  verbreitet  die 
gemengten  Flüssigkeiten  auf  der  innern  Fläche  der  Maassröhre  und  misst 
sodann,  wenn  keine  Absorption  mehr  wahrgenommen  wird,  die  Menge  de^ 
zurückbleibenden  Stickstoffgases.  Durch  die  Lösung  der  Pyrogallussäure 
wird  die  Kalilauge  verdünnt  und  es  entsteht  ein  Fehler  in  Folge  der  Ver- 
grösserung  der  Tension  der  Flüssigkeit  in  der  Bohre;  derselbe  ist 
aber  nach  Lieb  ig  so  ausserordentlich  klein,  dass  er  nicht  bestimmbar. 
Man  kann  denselben  aber  auch  beseitigen,  indem  man  nach  der  Absorp- 
tion des  Sauerstoffgases  ein  dem  Wassergehalt  der  Pyrogallussäure  ent- 
sprechendes Stückchen  festes  Kalihydrat  einbringt  und  die  Auflösung  des- 
selben abwartet.  Da  das  specif.  Gewicht  der  Flüssigkeit  in  der  Bohre 
über  dein  Quecksilber  ziemlich  g^nau  ^/i^  von  dem  specif.  Grewichte  des 
Quecksilbers  ist,  so  kann  man  Yio  ^^^  Höhe  derselben  als  Quecksilber- 
säule von  dem  Barometerstände  in  Abrechnung  bringen.  Die  mit  Kali- 
lauge vermischte  Lösung  der  Pyrogallu-ssäure  absorbirt,  indem  sie  sich 
dunkler  und  dunkler  färbt,  das  Sauerdtoffgas  eben  so  begierig  wie 
Kalilauge    die  Kohlensäure  absorbirt,  die  Absorption  und  also  der  Ver- 
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such  Mi  daher  in  sehr  kurzer  Zeit,  in  wenigen  Minuten,  zu  beendeti. 
Probeveräuche ,  bei  denen  Röhren  von  90  CC.  Capacität  en  '/g  mit  Luit 
gefiillt  angewandt  wurden,  ergaben  den  Hauer^tofTgehalt  einer  untersueh- 
ten  Luft  zu  20,75  bis  21  Procent;  die  Mehrzahl  der  Verbuche  ergab  20,9 
Proeent  (Annalen  der  Chemie  und  Phafmacie  Bd.  77  S.  107)  ♦) : 

Die  Anwendbarkeit  dea  Was  s  e  r  3 1  of f. s  zur  Bestimmung'  des  Sauerstoff- 
gehalts der  Luft  griindet  sich  darauf,*  dass  ein  Gemi^sch  a>us  Wasserstoff- 
gas und  atmosphärischer  Luft  durch  den  elektrischen  Funken  zum  Explo- 
diren  gebracht  wird  (Seite  63),  und  dass  sich  dabei  genau  2  Vol.  Was* 
serstoffgas  und  1  Vol.  Sauerstoffgas  zu  Wasser  vereinigen.  Man  lässt  zu 
einem  gemessenen  Volumen  Luft  etwas  mehr  Wasserstoffgas  treten,  als 
zur  Wasserbiidimg  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  erforderlich  ist  —  auf  1 
Vol.  Luft  ohngefahr  ^/j  Vol.  AVasserstoffgas  —  und  bewirkt,  nachdem 
das  Volumen  des  Gemisches  bestimmt  ist,  die  tCntzündung  durch  den  elek- 
trischen Funken.  Nach  dieser  misst  man  wieder,  und  erfähit  so  die  Vo^ 
lumenverminderung;  ein  Drittheil  dieser  Volumenverminderung  ist  das 
Volumen  des  Sauerstoffgases  in  der  untersuchten  Luft. 

Es  war  Völta,  welcher  das  Wasserstoffgas  zuerst  in  dieser  Weise 
aU  eudiometrisches  Mittel  anwandte.  Er  benutzte  (lir  den  Versuch  als 
Verpufiungsröbre  oine  Glasröhre  aus  sehr  dickem  .Glase,  in  welcher 
Drähte  so  eingekittet  wareif,  dass  ein  elektrischer  Funken  zwischen  den- 
selben überspringen  konnte.*  Das  Messen  wurde  in  einer  besonderen  gra- 
duirten  Glasröhre  vorgenommen  (Volta.'s  Eudiometer).  Jetzt  gebraucht 
Fiff  67.  Flg.  68.  man  allgemein  als  Wasserstoff-Eudio- 

rv^  Ä -.  r  metcr   die   schon   Seite  68   bespro- 

- r  "^mn^^^r-  ebene  graduirte  Verpuffungsröhre mit 

eingeschmolzenen  Platindrähten,  Fig. 
67.  Dieselbe  hat  Air.  unsern  Zweck 
meistens  eine  Länge  von  14  bis 
16  Zoll,  eine  Weite  von  ^/^  bis  ^'^ 
Zoll.  *  Man  bringt  von  der  zu  unter- 
suchenden Luft  etwa  10  bis  15  CC. 
in  die  Röhre,  bestimmt  das  Volumen 
derselben,  am  bequemsten  in  dem 
Cylinder,  in  welchem  man  die  Röhre 
tief  genug  in  das  Quecksilber  hinab- 


*)  Die  PyrogallussUure  wird  durch  trockene  DeStillatioD  von  GaUussdure  oder 
Gerbstoff  erhalten.  Lieb  ig  bekam  durch  trockene  Destillation  der  in  Stücke 
zerschlagenen  sogenannten  chinesischen  Galläpfel,  in  kleinen  Ketorten,  eine 
sehr  concentrirte  Lösung  der  Säure ,  welche,  beim  Verdampfen  im  Wasser- 

^  bade  15  Frocent  vom  Gewicht  der  GaUäpfel  brauDgefärbte,  krystallisirle 
Säure  lieferte.  Stenhouse  bereitet  die  Säure  durch  Sublimation  aus  Gall- 
äpielextract  in  dem  Mohr*8chcn  Benzoesäure -Apparate,  bei  ohngeiähr 
184*  C.  (Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  4&  S.  1). 
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drücken'  kann,  lässt  dann  etwa  die  Hälfte  des  Yolomens  reines  Wasser^ 
stoffgas  zutreten ,'.  misst  wiederum  und  veranlasst  die  Explosion  durch 
den  elektrischen  Funken  mittelst  der  kleinen  Leidner  Flasche  (Fig.  68). 
Nachdem  sich  die  Verpuiiungsröhre  abgekilhlt  hat,  bestimmt  man  das 
Volumen  des  übriggebliebenen  Gases.  Der  Versuch  ist  in  einigen  Minu- 
ten zu  beenden,  der  Barometerstand  bleibt  daher  während  desselben  un- 
verändert; sorgt  man  nun  dafur^  dass  auch  die  Temperatur  keine  Verän- 
derung erleidet^  so  fallen  alle  Correctionen  weg,  wenn  man  die  Luft  mit 
Feuchtigkeit  gesättigt  gemessen  hat.    Z.  B. : 

Luft  in  der  Verpufftmgsröhre .15      CC. 

Volumen  des  Gemisches,  naöh  Zusatz  von  Wasserstoffgas  23,2  CX). 

Volumen  nach  der  Verpuffiing 13,8  CC. 

Volumen  Verminderung 9,4  CC. 

9  4 

-^=  3,13  CC.  Sauerstoffgas  in  15  CC.  Luft;  also  20,9  Procent  (15  : 

u 

3,13  =  100  :  X). 

So  einfach  auch  das  ganze  Verfahren  erscheint,  so  ist  doch  für  die 
Sicherung  der  Genauigkeit  der  Resultate  Mancherlei  zu  berücksichtig«!. 
Die  Luft  muss  vor  der  VerpiifYung  von  der  Kohlensäure  befreit  sein,  weil 
ein  Theil  derselben  bei  der  Verpuffiing  in  Kohlenoxyd  übergeführt  wer- 
den würde  *).  Es  ist  am  besten,  die  zu  untersuchende  Luft  in  Flaschen 
oder  Glasröhren  zu  sammeln ,  in  welche  man  ein  Stück  Kalihydrat  gege- 
ben hat  oder  ihr  die  Kohlensäure  in  besondem  kurzen  und  weiten  Rohren, 
über  Quecksilber,  durch  eine  Kalikugel  zu  entziehen.  Man  hat  sich  daran 
zu  erinnern,  dass  die  Luft  dann  auch  völlig  trocken  ist. 

Das  Wasserstoffgas  muss-  vollkommen  rein ,  namentlich  frei  sein  von 
den  riechenden  Kohlenwasserstoffen,  die  es  bei  der  Entwickelung  aus  den 
gewöhnlichen  Materialien  immer  enthält,  und  man  darf  es  nicht  eher  zu- 
treten lassen,  als  bis  die  Luft  des  Entwickelungsgefässes  völlig  verdrängt 
ist.  Die  Entwickelung  kann  aus  einer  verdünnten  Schwefelsäure  mittelst 
Tp{cr   («9  reinem  Zinke  in  dem  kleinen.,  Fig.  69  abgebilde- 

ten Gasentwickelungsapparate  bewerkstelligt  wer- 
den. Für  sehr  genaue  Versuche  empfiehlt  B  u  n  s  e  n 
das  völlig  reine,  durch  Wasserzersetzung  erhaltene 
Gas  anzuwenden,  und  bedient  sich  zu  dessen  Ent- 
wickelung des  in  Fig.  70  gezeichneten  Apparates. 
In  einer  kleinen  Digerirflasche  ist,  dicht  über  dem  Boden,  ein  starker 
Platindraht  a  eingekittet.  Auf  dem  Boden,  in  Berührung  mit  diesem  Drahte, 

*)  Regnauit  und  Reiset  in  Liebig's  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
Bd.  78,  S.  151.  Die  Abhandlung,  Seite  129,  ist  für  die  Analyse  der  Gasge- 
menge von  grosser  Wichtigkeit.  In  einer  Anmerkung  der  Redaction,  S.  142, 
finden  sich  auch  Nachweisungen  über  die  bei  der  Analyse  der  Gasgemenge 
.  von  Bunsen,  Kolbe  und  Anderen  gemachten  Beobachtungen,  und  über 
das  dabei  befolgte  Verfiihren. 
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befindet  nch  eine  Schiebt  Zinkainalgam   b  und  darüber  mit  destUlirter 

reiner  Schwefeiaäure  versetztes  ausge- 
kochtes Wasser,  welches  den  übrigen 
Theii  der  Flasche  bis  s  ausfiiUt,  m> 
dass  zwischen  dem  Korke  und  der 
Oberfläche  des  Wassers  nur  noch  ein 
höchstens  ein  Zoll  breiter  freier  Raum 
liegt.  An  dem,  in  den  Kork  luftdicht 
eingekitteten  Platindraht  d'  hängt,  in 
einiger  Entfernung  von  dem  Zink- 
amalgam, ein  Platinstreifen  c.  Ver- 
bindet man  nun  den  über  den  Kork 
hervorragenden  Theil  des  Drahtes  d 
mit  dem  negativen  Pole  zweier  Ele- 
mente der  Bunsen*schen  Kette  und 
den  unteren,  das  Zinkamalgam  be- 
rührenden Draht  a  mit  dem  positiven  Pole,  so  entwickelt  sich  an  dem 
Platinstreifen  c  chemisch  reines  Wasserstofigas ,  während  aller  Sauerstoff 
sich  mit  dem  Zink  zu  schwefebaurem  Zinkoxyd  vereinigt.  Soll  das  Gas 
getrockuet  werden,  so  giebt  man  dem  Gasleitungsrohre  die  in  der  Figur 
dargestellte  Einrichtung,  bei  welcher  das  Gas  durch  das  mit  Chlorcaldum 
gefüllte  Rohrchen  /  hindurchgehen  muss.  Um  sicher  zu  sein,  dass  alle 
atmosphärische  Luft  verdrängt  sei,  muss  man  das  Gas  wenigstens  eine 
halbe  Stunde  lang  entweichen  lassen. 

Bd  der  Verpufiung  wird  die  Verpu£(ungsr5hre  heftig  erschüttert; 
um  das  Zerbrochenwerden  derselben  zu  verhüten ,  muss  man  dieselbe  fest 
mit  der  Hand  halten  und  zwar  so,  dass  das  untere  Ende  desselben  gegen 
die  Wand  des  Cylinders  gedrückt  wird.  Ist  die  Röhre  nicht  über  die 
Grebuhr  mit  dem  Gasgemische  gefüllt,  so  hat  man  ein  Heraustreten  von 
Gas  in  Folge  der  bei  der  Verpufiung  stattfindenden  Ausdehnung  nicht  zu 
befürchten.  Um  gegen  ein  solches  Ereigniss,  bei  Anwendung  einer 
gewöhnlichen  Quecksilberwanne,  vpHig  geschützt  zu  sein,  räth  Bunsen 
an,  die  Oeffiiung  der  Rohre  gegen  eine  dicke- Kautschukplatte  zu  pressen, 
welche  man,  nachdem  ihre  Oberfläche  mit  einer  Lösung  von  Quecksilber- 
chlorid (Queckäilbersublimat)  benetzt  ist,  in  das  Quecksilber,  unter  die 
Oeflhung  der  Röhre  bringt.  Das  Benetzen  der  Platte  mit  der  genannten 
Lösnng  bewirkt  die  innige  Berührung  der  Platte  mit  dem  Quecksilber,  in 
Folge  der  Bildung  von  Quecksilberchlorür.  Bringt  man  die  Platte  ohne 
Weiteres  in  da3  Quecksilber,  so  befindet  sieh  an  ihrer  Oberfläche  eine 
Luftschicht,  die  sich  dann  bei  der  Yerpufiung  ablöst  und  als  grosse  Luft- 
blase in  ^  die  Höhe  steigt.  Nach  der  Verpufiling  lässt  man  das  Quecksii- 
her  langsam  in.  die  von  der  Platte  noch  dicht  verschlossene  Röhre  ein^ 
treten. 

Für  sehr  genaue  Versuche  wendet  Bunsen  eine  Yerpuflungsröhre 
von  X  Meter  L|li|ge  und  25  Millimeter  Weite  an,  deren  Glaadicke  l^a 
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Millimeter  nicht  überschreitet.  Die  Rohre  erhält  eine  genaue  Millimeter- 
theilung,  und  die  den  Graden  derselben  entsprechende  Capacität  wird 
nuf  das  Genaueste  ermittelt  (siehe  im  ersten  Theil ,  ferner  P  o  g  g.  Anna- 
le, Bd.  46,  S.  193,  und  chemisches  Wörterbuch,  Artikel  Eudiometer). 

Die  chemische  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff  kann, 
wie  Döbereiner  gelehrt,  durch  eine  Platinthonkugel  (Seite  65)  ohne 
Explosion  herbeigeführt  werden.  Natürlich  lässt  sich  dann  eine  gewohn- 
liche graduirte  Röhre  anwenden.  Man  bringt  die  £[ugel,  an  einen  'Pla- 
tindraht befestigt,'  in  die  mit  Wasserstoffgas  gemischte  Luft  und  lässt  sie 
darin  so  lang»,  als  Jioch  eine  Verminderung  des  Volumens  stattfindet. 
Die  Porosität  der  Kugel  beeinträchtigt  die  Genauigkeit  des  Resultats  sehr. 
Nach  dem  Einbringen  der  Kugel  in  das  Gasgemisch  wird  auch  das  in 
ihren  Poren  verdichtete  Sauerstofigas  mit  Wasserstoff  zu  Wasser  vereinigt, 
es  verschwindet  also  von  dem  Wasserstoff  mehr,  als  dem  Sauerstoffgehalt  der 
Luft  entspricht,  und  ist  der  Versuch  beendet,  so  absorbirt  die  Kugel  einen 
Theil  des  zurückbleibenden  Gasgemisches  (Stickstoffgas  und  Wasserstoff- 
gas), es  bleibt  also  weniger  zurück,  als  nach  dem  Sauerstoffgehalt  der 
Luft  zurückbleiben  müsste.  Sowohl  jener  als  dieser  Umstand  lassen  da- 
her den  Sauerstoffgehalt  der  Luft  grösser  erscheinen,  als  er  wirklich  ist. 
Als  Vorzug  der  Platinthonkugeln  wurde  hervorgehoben,  dass  dieselben 
auch  die  chemische  Vereinigung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstofib  herbei- 
führen in  Gasgemischen,  welche  durch  den  elektrischen  Funk.en  nicht  mehr 
zum  Verpuffen  gebracht  werden  können.  Dieser  Vorzug  verdient  keine 
Beachtung,  da  man  sich  in  den  betreffenden  Fällen  durch 'Zümischnng 
von  Knallgas  zu  der  zu  untersuchenden  Luft  helfen  kann ,  das  man  tiurch 
Zersetzung  des  Wassers  mittelst  einer  Bunsen' sehen  Batterie  erhält 
(Seite  84). 

R^gnault  und  Reise-t  haben  fiir  die  Untersuchung  der  Luft  und 
ähnlicher  Gasgemenge  einerl  besondern  Apparat  construirt.  Er  findet 
sich  beschrieben  und  abgebildet  in  den  Annalen  der  Ohemie  und  Pbar- 
macie,  Bd.  73,  S.  92.  Man  ist  in  Deutschland  der  Ansicht,  dass  nach 
dem  Verfahren  von  Bunsen,  mit  einem  einfacheren,  minder  kostspieligen 
Apparate,  derselbe  Zweck  erreicht  werde. 

Wir  gehen  nun  zu  den  eudiometrischen  Methoden,  bei  denen  die 
Waage  Anwendung  findet  (Seite  112). 

Brunner  bestimmte  zuerst  den  Sauerstoff  der  Luft  dem  Grewichte 
nach,  indem  er  die  atmosphärische  Luft  durch  eine  genau  gewogene  Röhre 
gehen  liess,  welche  höchst  fein  zerth^iltes  Eisen  enthielt  und  welche  wäh- 
rend des  Versuchs  zum  Glühen  erhitzt  wurde.  .Die  Gewichtszunahme 
dieser  Röhre  zeigt  die  Menge  des  Sauerstoffs  an,  das  Stickstoffgas  wird 
gemessen.  Später  vertauschte  Brunn  er  das  Eisen  mit  Phosphor.  Dem 
A|>parate,  welchen  Brunn  er  zur  Sauerstoffbestimmung  benutzt,  liegt 
im  Allgemeinen  dasselbe  l^incip  zum  Grunde,  welches  dem  Apparate 
zum  Grunde  liegt,  den  er  zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  und  der 
Kohlensäure  der  Luft  in  die  Wissenschaft  einfUhrte.     Fig.  71   zeigt  die 
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Glasr^re,  in  welcher  die  atmo^phäridcke  Luft  ihren  Sauerstoffen  Phos- 
phor abgiebt. 

Fig.  71. 


Der  erweiterte  Baum  cd  ist  4  Zoll  lang  und  ohngefahr  Vj^  Linien 
weit.  Von  fhisg  wird  die  Röhre,  vor  dem  Ausziehen  der  Spitze  a,  in 
einer  Länge  von  qhngeiahr  7  Zoll  mit  sehr  lockerer,  gezupfter  Baumwolle 
angeiiillt.  Um  die  der  Baiunwolle  stets  anhängende  Feuchtigkeit  zu  ent- 
fernen., verbindet  man  die  Röhre  mit  einer  Chlorcalciumröhre ,  erwärmt 
8ie  gelinde  und  zieht  durch  leichtes  Ansaugen  der  Spitze  b  Luft  hindurch. 
AUdann  wird  ohngefahr  1  Grm.  (0,^8  bis  0,9  Grm.)  gut  abgetrockneter 
Phosphor  zwischen  c  und  e  in  die  Röhre  gebracht,  und  um  die  durchströ- 
mende Luft  in  einen  Wirbel  zu  bringen,  so  da^s  alle  Theile  derselben  mit 
dem  Phosphor  in  Berührung  konunen  müssen,  schiebt  man  schliesslich 
noch  eine  geringe  Menge  lockern  Asbest  vor  den  Phosphor.  Nachdem 
die  Spitze  a  ausgezogen  ist,  wird  der  Phosphor  durch  gelindes  Erwärmen 
geschmolzen  und  möglichst  über  die  Glaswand  verbreitet. 

Die  so  gefüllte  Röhre  wird  nun  mit  der  Spitze  ^,  wie  es  Fig.  72 
zeigt,  mit. einem  Sauggefässe  Ä  in  Verbindung  gesetzt,  welches  Oel  ent- 
hält, an  die  Spitze  a  wird  eine  ChlorcalciumröAe  befestigt.     Man  erhitzt 

Fig.  72. 
f 


hierauf  den  Phosphor  zum  Schmelzen  und  lässt  nach  Entfernung  der 
Flamme  sogleich  Oel  aus  dem  Gcfasse  Ä  tropfenweis  abfliessen.  Die 
eintretende  Luft  veranlasst  den  Phosphor,  sofort  zu  brennen.  Nachdem 
ohngefahr  100  CC.  Oel  abgeflossen  sind,  wird  der  Hahn  geschlossen,  und 
nach  dem  Erkalten  wird  die  Röhre  mit  dem  Phosphor  an  beiden  Epden 
anigeschmolzen.  Diese  vorläufige  Operation  hat  den  Zweck ,  den  Sauer- 
stoff* der  in  der  Röhre  enthaltenen  Luft  gänzlich  zu  verzehren,  so  dass 
dieselbe  nur  Stickstoff  enthält,  wie  nach  Beendigung  des  eudiometrischen 
Versuches;  aber  sie  bezweckt  auch,  die  Baumwolle  mit  phosphoriger  Säure 
zu  überziehen,  welche  wegen  ihrer  überaus  grossen  pyrophorischen  Ei- 
genschaften der  atmosphärischen  Luft  die  letzten  Antheile  Sauerstoff  ent- 
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ziehen  wird,   die  der  Einwurkang  des  Phosphors  selbst  entgangen  sein 
sollten. 

Der  eudiometrische  Versuch  selbst  ist  nnn  »n  sich  klar.  .Nachdem 
die  Röhre  auf  das  Genaueste  gewogen  worden,  und  die  Spitzen  desselben 
abgeschnitten  sind,  wird  sie,  wie  vorhin  .angegeben,  an  dem  Saugapparate 
befestigt,  und  mit  a  wird  eine  Röhre  mit  Chlorcalcium  oder  Asbest  und 
Schwefelsäure  verbunden.  Sollte  der  Grehalt  der  Luft  an  Kohlensäuregaa 
beträchtlich  sein ,  so  muss  auch  eine  Röhre  mit  Kalihjdrat  hinzugefugt 
werden  (siehe  unten).  Nach  gelindem  Erwärmen  des  Phosphors  lässt 
man  nun  das  Oel  abÜiessen.  Der  Phosphor  entzündet  sich  sogleich  und 
brennt,  wenn  das  Abfliessen  zweckmässig  geleitet  wird,  gleichförmig  fort. 
Damit  durch  den  Gasstrom  keine  phosphorige  Säure  fortgeführt  werde, 
ist  es  nöthig,  das  Abfliessen  mit  Vorsicht  zu  leiten.  Das  erste  Viertheil 
des  Oeles  muss  deshalb  nur  sehr  langsam  abfliessen.  Zweckmässig  ist  es, 
den  Theil  der  Röhre ,  welcher  die  Baumwolle  enthält ,  mit  Fliesspapier 
zu  umgeben  und  dies  während  des  Versuchs  feucht  zu  halten.  Das  ab- 
fliessende  Oel  wird  entweder  in  einem  Glase  von  bekannter  Capacität 
(Brunn er  wandte  ein  GefUss  an,  welches  465,07  CC.  fasste)  oder  in 
graduirten  Cylindern  aufgefangen.  Soll  der  Versuch  beendet  werden,  so 
schliesst  man  den  Hahn.  Das  Volum  des  abgeflossenen  Oeles  ist  gleich 
dem  Volumen  des  Stickstoffgases,  welches  an  seine  Stelle  in  die  Flasche 
getreten  ist,  die  Temp^tur  des  Gases  zeigt  das  Thermometer  h  an. 
Nach  dem  Erkalten  der  Röhre,  welche  den  Phosphor  enthält,  wird  die- 
selbe zugeschmolzen  und  mit  den  abgeschnittenen  Spitzen  genau  gewogen. 
Die  Gewichtszunahme  kann  nun  als  SauerstofFgas  in  Vollimtheilen  berech- 
net und  auf  den  zeitigen  Barometerstand  und  die  Temperatur  des  Stick- 
stofTgases  reducirt  werden,  wodurch  man  das  Verhaltniss  des  Sauerstoff- 
gases zum  Stickstoffgase  in  Volumtheilen  erhält,  oder  aber  man  kann  das 
Volum  des  Stickstoffgases  (das  Volum  des  abgeflossenen  Oeles)  auf  Nor- 
maldruck und  Normaltemperatur  reduciren  und  dann  das  Gewicht  dess^- 
ben  berechnen.  Das  Gewicht  des  Stickstoff  und  das  Gewicht  des  Sauer- 
stoffs zusammen  entsprechen  dem  Gewichte  der  analysirten  Luft,  woraus 
sich  der  Gehalt  in  Gewichtsprocenten  ergiebt. 

Ein  Beispiel  möge  diese  Berechnung  verdeutlichen.  Am  20.  Februar 
1844  wurde  mit  dem  gezeichneten  Apparate  die  Lufl  eines  Arbeitszimmers 
des  Laboratoriums  in  Braunschweig  untersucht.  Der  Barometerstand  war 
27//  5^'/  (es  batte  eine  Stunde  zuvor  geblitzt  und  gedonnert,  Schnee). 
Die  Menge  des  abgeflossenen  Oeles  betrug  660  C.  C,  die  Temperatur  dea 
Stickstoffgases  war  19,5o  C,  die  Phosphorröhre  hatte  0,226  Qrm.  «m 
Gewichte  zugenommen.  —  660  C.  C.  von  27"  5"'  B.  und  19,50  C.  aind 
603  C.  C.  bei  28''  B.  und  0»  C,  (AusdehnungscoefBcient  ^  0,00365).  603 
C.  C.  Stickstoffgas  wiegen  0,7616  Grm.  (Specif.  Gew-:  0,972;  1000  CC: 
1,2631).  Die  Menge  der  untersuchten  Luft  betrug  daher  0,7616  -f-  0,226 
Grm.,  also  0,9876  Grm.  und  sie  enthielt  auf  0,7616  Gewichtsthle.  Stick- 
stoff 0,226  Gewichtsthle.  Sauerstoff.    Dies  beträgt  in  Gewichtsprocenten: 
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77^12   Stickstoff,   22,88   Sauerstoff ;  in  Yolumprocenten : 


Stickstoffgas  und 


22,88 


77,12 
0,972 
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=  79,8 


=  20,7  Saaerstoffgas. 
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In  netiererZeit  hat  Brunner  wiederum  Eisen  anstatt  des  Phosphors 
benutzt,  und  zwar  ein  thonerdehakiges  Eisen.  Man  bereitet  sich,  durch 
Fälhing,  ein  thonerdehaltiges  Eisenoxyd,  welches  geglöht  auf  96  Eisen- 
oxyd 4  Thonerde  enthält,  trocknet  den  Niederschlag  gut,  zerreibt  ihn 
fein  und  setzt  ihn  unterhalb  der  GrlÜhhitze  der  reducirenden  Wirkung  von 
getrocknetem  Wasderstoffgas  aus.  Die  damit  erhaltenen  Resultate  zeigten 
Üebereinstimmung  bis  zu  0,1  Procent.  (Po gg.  Ann.  Ergänzungs- 
band n.    1849). 

Dumas  und  Bouss'ingaUlt  wenden  zur  Analyse  der  Luft  ein  Ver- 
fahren an,  bei  welchem  sowohl  der  Sauerstoff  als  auch  der  Stickstoff  ge» 
wogen  werden.  Sie  lassen  einen  luftleer  gemachten  Glasballon  Luft 
durch  eine  glühende  Röhre  saugen ,  worin  sich  mittelst  Wasserstoffgas 
aus  Knpferoxyd  rcducirtes  Kupfer  befindet,  und  deren  Gewicht,  im  luft- 
leeren Zustande,  genau  ermittelt  worden  ist  Ehe  die  Luft  in  die  Rohre 
tritt,  muss  sie  Röhren  passiren ,  welche  Kalihydrat  und  schwefebäurehal- 
tigen  Bimsstein  enthalten ,  um  sie  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  zu 
befreien.  Die  Luft  giebt  an  das  Kupfer  ihren  Sauerstoff  ab,  nur  Stick- 
stoffgas gelangt  in  den  Ballon.  Nach  Beendigung  des  Versuchs  werden 
der  Ballon  und  die  Röhre  mit  dem  Kupfer  und  Kupferoxyd  gewogen,  als- 
dann luftleer  gepumpt  und"  wieder  gewogen.  Die  Differenz  «rgiebt  die 
Menge  des  Stickstoffs.  Was  die  Röhre  nach  dem  Versuche,  luftleer,  mehr 
wiegt,  als  vor  dem  Versuch,  ist  das  Gewicht  des  aufgenommenen 
Sauerstoffs. 

Fig.  73.  zeigt  den  erforderlichen  Apparat,    a  &  ist  die  mif  metalli- 

Fig.  78. 
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sQhem  Kupier  gefflUte  Bohre  mid  schvrer  schmelzbareoi  Glase,  an  deren 

Enden,  miCteUt  Kautschuk,  die  mit  Hähnen  ver» 
sehenen  Ilöhren r'r  befestigt  sind.  Das  eine  Ende 
der  Röhre ,  o,  steht  mit  dem  Glasballbn  V,  von 
ohngefähr  20  Liter  Capacität  in  Verbindung,  das 
andere.  Ende,  by  mit  ^iner  Reihe  von  Apparaten 
ABC.  Ä  ist  der  sogenannte  Liebig'sche 
Kugelapparat  (oder  Kaliapparat)  ^  in  Fig.  74. 
in  grösserem  ^iaassstabe  dargestellt.  Jn  den- 
selben ist  durch  Einsaugen  so  viel  concentrirte 
Kalilauge  gebracht,  das  die  unteren  drei  Ku- 
geln abc  fast  vollständig  gefüllt  sind.  B  ent- 
hält mit  Kalilauge  getränkten  .  Bimsstein,  C 
schwefelsäurehaltigen  Bimsstein. 
Ehe  der  Apparat,  wie  angegeben,  zusammengesetzt  wird,  wird  die 
RUhre  ab  luftleer  gemacht  und  nach  Schliessung  der  Hähne  r'r  gewogen. 
Ebenso  •wird  der  Ballon  V  von  Luft  entleert  und  gewogen.  Beim  Beginn 
des  Vefsuchs  erhitzt  man  zuerst  die  Röhre  a  b  zum  Glühen;  dann  öfihet 
man  den  JEJahn  r.  Die  Luft  gelangt  in  die  Röhre  a  b^  nachdem  sie  durch 
ABC  gegangen,  also  von  Kohlensäure  befreit  und  getrocknet  ist,  und 
wird  in  der  Bohre  ihres  Sauerstoffs  beraubt.  Nach  einiger  Zeit  öffnet 
van  dana  auch  den  Hahn  u  des  Ballons  Kund  sehr  wenig  den  Hahn  r* 
der  Röhre  a  6,  so  dasB  das  Stickstoffgas  aus  der  Röhre  nur  sehr  langsam 
in  den  Ballon  treten  kann.  Der  Gang  des  Versuchs  lässt  sich  sehr  leicht 
an  den,  durch  den  Kugelapparat  A  hindurchgehenden  Luftblasien  erken- 
nen, welche  langsam  auf  einander  folgen  inüssen.  Aus  diesem  Grunde 
kann  der  Kugelapparat  nicht  durch  eine  Ü-f  örmige  Röhre  ersetzt  werden. 
In  dem  Maasse ,  als  sich  der  Ballon  V  vpit  Stickstoffgas  füllt ,  abo  die 
Spannung  darin  grösser  wird,  folgen- die  Luftblasen  einander  langsamer; 
maa  öffnet  dann  den  Hahn  r^  mehr  und  mehr  und  zuletzt  völlig.  Der 
'  Versuch  ist  beendet,  wenn  keine  Luft  mehr  eingesogen  wird;  man  ver- 
sehliesst  dann  die  Hähne  r'  r  und  u,  entfernt  die  Kohlen  und  nimmt  den 
Apparat  auseinander. 

Man  wägt  nunmehr  den  Ballon  F  wieder;  die  Gewichtszunahme  ist 
d^aa  Gewicht  des  eingetretenea  Stickstoffgases.  Eben  so  wägt  man  die 
Röhre  a  b  wieder ;  ihre  Gewichtszuniihme  ist  das  Gewicht^  des  an  das 
Kupfer  gegangenen  Sauerstoffs  und  des  Stickstoffgases ,  mit  welchem  die 
Röhre  angefüllt  ist«  Das  letztere  erfährt  man,  indem  man  die  Röhre  luft- 
leer pumpt  und  Nochmals  wägt.  Die  Differenz  ist  das  Gewicht  dieses 
Stickstoffs,  es  wird  dem  Gewichtsüberschusse  des  Ballons  addirt.  Das 
Gewicht  des  Stickstoffs  und  Sauerstoffs  zusammen  ergebeii  das  Gewicht 
der  analysirten  kohlensäurefreien,  trockenen  Luft,  woraus  iftan  dann,  durch 
eine  einfache  Proportion,  den  Proccntgehalt  der  Luft  an  Stickstoff  und 
Sauerstoff  ber^hnet.  Dividirt  man  die  Gewichtsprocente  Sauerstoff  und 
Stickstoff  durch  die  resp.  specif.  Gewichte  des  Stickstoffgases  und  Sauer- 


Die  Atmosphäre.  127 

stoOgaaes,  so  e/fährt  ikian  die  Volninproaente  Stioki^töffgas  und  Sauer- 
stoflgas.  '  , 

Um  den  f^nflnss  zu  beiteitigen,  welchen  eine  Veränderung  der  Dich- 
tigkcat  der  Luü  »bei  dem  Wägen  des  Ballona  V  im  leeren  und  im  mit 
Stick^tofigas   gefüilten    Zustande  auf   desden  Gewicht    ausüben    würde, 
benutzt  man,  nach  Reguault,  einen  BaUon  von  völlig  gleichem  Volumen 
aU   Gegengewicht  und  hängt  beide   an   Haken,   welche  sich  unter  den 
Waagdchalen  befinden,  so  auf,  dass  sie  in  derselben  Luftschicht  schweben. 
Mögen  sich  nun  Barometerstand  und  Temperatur  der  Luft  ändern,  sie  in^ 
fluiren  nicht  auf  das  Gewicht  des  Stickstoffes ,   da  beide  Ballone  in  völlig 
gleicher  Weise  davon  afßcirt  werden.     (Siehe  im  ersten  Theile :  Wägen.) 
Der  Grad  der  Genauigkeit,  welchen  man  von  einem  eudiometriflchen 
Verfahren  und  einem  eudiometrischen  Versuche  verlangt^  richtet  aich  nach 
dem  specieüen  Zwecke,  för  den  das  Verfalirea  in  Anwendung  kommen« 
soll  und  wegen  des} der  Versuch  angestellt  wird.    Handelt  es  sich  dämm, 
zu  entscheiden ,  ob  der  Sauerstoffgehalt  der  Atmosphäre  überall  auf  der    ' 
Erde  und  unter  allen  Umstä];i4^n  gleich  .  gross   ist ,   oder   ol)  derselbe  an  ' 
verschiedenen  Orten ,  z.  B.  in  verschiedener  Höhe  verschieden  ist  und  mit 
dem  Wechsel  der  Jakreszeiten,  der  Tageszeitea  u.  s.  w.  sich  ändert,  oder    ' 
handelt  es  sich  darum ,   locale  Veränderungen  in  dem  Sauerstoffgehalt  der 
Lufl  mit  grosser  Genauigkeit  zu  erforschea,   so  können  nur  diejenigen 
eudiometrischen  Methoden  Anwendung  finden,  welche  die  höchste  Ge« 
nauigkeit  des  B^ultats  zu  verbürgen  im  Stande  sind,  welche  eine  Difft^ 
renz  von  ^/lo  Procent  des  Sauerstoffgehalts  noch  erkennen  lassest     Das 
eudiometrische  Verfahren  von  Bunsj&n,  bei   welchem  das  von  diesem 
ausgezeichneten  Chemiker  vervollkommnete  Wasserstoff-Eodioipeter  An- 
wendung findet,  entspricht,  unter  sorgfältiger  Beachtung,  der  das  Resultat 
sichernden  Umstände,   dieser •  Anforderung  vollständig  und  ist  überdies 
sehr  bequem  und  einfach  und  unter  allen  Umständen  anwendbar,  so  dass  es  • 
den  Vorzug  vor  jeder  der  übrigen  eudiometrischen  Methoden  verdienen 
dürfte«     Die  Methode  von  Brunner  giebt,  wie  die  Erfahrung  gelehrt 
hat,  nicht  so  übereinstimmende  Resultate  und  gestattet  nur  die  Unter* 
suchung  der  Luft  an  Ort  und  Stelle,  was  sie  unter  Umständen  sehr  unbe- 
quem, ja  selbst .unbrauchb|ir  macht.      Die  Methode  von  Dumas  und  • 
Bousaingault  ist  nur  denen  zugänglich ,  welchen  eine  ausgezeichnet 
'Luftpvoaape  und  eine  grosse,   dabei  doch  höchst  empfindliche  Waage  zu 
Gebote  stehen.     Sie  gestattet  zwar,  dass  die  Lufl  irgend  eines  Orts  in 
den»  Laboratorium  untersucht  werden  kann,  aber  um  die  Luft  für  eine 
solche  Untersuchung  zu  sammeln,  muss  man  geräumige,  luftleer  gemachte 
und  sicher  luftleer  erhaltene  Ballons  mit  sich  ftihren,  in  die  man  die  Luft 
treten  lässt  und  die  man  dann  mit  A  (Fig.  73)  in  Verbindung  setzt.  Kleine 
Giengen  von  Luft  können  nach  dieser  Methode  gar  nicht  untersucht  werden. 
Was  die  Genauigkeit  derselben  betrifft,  so  ist  zu  bedenken,  dass  Glasröhren, 
anhaltend  zwischen  Kohlen  geglüht,  leicht  ihr  Gewicht  änffrn,  imd  dass 
Kautsehuekröhren ,  die  mit  gewogen  werden  müssen,  imAiibr  vom  Uebei 
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sind.  Du  Verfahren  von  Beiset  und  Regnaul t,  bei  denen  ein  com- 
plicirter  Apparat  Anwendung  findet,  giebt  sehr  genaue  £ledultate,  aber 
sicher  nicht  genauere,  als  sie  nach  dem  Bu^nsen' sehen  Verfahren  er- 
halten  werden.  Ist  der  Sauerstofl^ehalt  der  Luft  zu.  ermitteln,  Hir  Zwecke, 
wo  die  höchste  Crenanigkeit  nicht  erfordert  wird,  ist  z.  B.  der  Sauerstoff- 
gehalt der  Luft  aus  Schornsteinen,  aus  £ssigfässem,  oder  der  Sauerstoff- 
gehalt  der  ausgeathmeten  Luft  zu  erforschen,  so  kann  man,' der  grosseren 
Bequemlichkeit  wegen,  den  Phosphor  oder  die  noch  schneller  zum  Ziele 
führende  alkalische  Lösung  von  Pyrogallussfinre  als  eudiometrische  Mittel 
anwenden. 

Die  ältesten,  bald  nach  der  Entdeckung  des  Sauerstoffgäses  ange- 
stellten eudiometrischen  Versuche  ergaben  den  Sauerste ffgehalt  der  Lufl  an 
verschiedenen  Tagen  und  an  verschiedenen  Orten  so  verschieden,  dass  man 

•  denselben  grossen  Schwankungen  unterworfen '  glaubte ,  und  dass  ange- 
rathen  wurde,  die  Luft  eines  Ortes  zu  untersuchen,  ehe  man  sich  an  dem- 
selben niederliesse  (Kopp  Geschichte  der  Chemie  Bd.  IV,  S.  209).   Man 

*  nahm  anfangs  den  Sauerstoffgehalt  zu  18  bis  25  Vol.-Proc.  an;  Scheele 
fand  später  '25  bis  83  Vol.-Proc.  und  schliesslich  27  Vol.-Procent 
Lavoisier  giebt  den  Sauerstoffgehalt  bald  zu  ^6?  hald  zu  ^4  des  Vo- 
lumens der  Luft  an  und  entscheidet  sich  zuletzt  fiir  27  bis  28  Vol.»Proe. 
Wir  wissen  jetzt,  dass  die  Verschiedenheit  der  Besultate  der  älteren  eu- 
diometrischen Untersuchungen  aus  den  Mängeln  der  angewandten  eudio- 
metrischen Methoden  erwachsen  ist,  und  es  kann  daher  natürlich  diesen 
Untersuchungen  kein  Stimmrecht  eingeräumt  werden  bei  der  Frage  über 
den  Betrag  des  Sauerstoffgehaltes  der  Atmosphäre  und  dessen  Veränder- 
lichkeit oder  UnVeränderlichkeit. 

Die  ersten  genauen  Untersuchungen- über  den  Sauerstoffgehalt  der  At- 
mosphäre wurden  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  von  Gay-Lussac  und 
Humboldt  in  Paris  angestellt. '  Sie  fanden  mittelst  des  Volta 'sehen 
Eudiometers,  bei  29  Versuchen,  als  Minimum  20,9,  als  Maximum  21,2, 
als  Mittel  also  21  VoL-Proc.  Saüerstoffgas  in  der  Luft.  Seit  dieser  Zeit 
und  namentlich  in  den  letzten  10  Jahren  ist  nun  die  Luft  in  fraglicher 
Beziehung  sehr  häufig  Gegenstand  sorgfältiger  Untersuchungen  der  aus- 
gezeichnetsten Chemiker  gewesen ;  man  hat  sie  an  den  verschiedensten  Or- 
ten und  unter  den  verschiedensten  Umständen  untersucht,  um  die  Frage 
über  ihre  Zusammensetzung  und  die  Veränderlichkeit  oder  Unveränder- 
lichkeit  derselben  zur  Entscheidung  zu  bringen. 

Dumas  und  Boussingault  fanden  Ende  April  1841  zu  Paris, 
in  der  Luft,  als  Mittelzahl  ans  sechs,  unbedeutend  difierirenden  Versuchen 
23,01  Gewichts-Procent  Sauerstoff.  Die  Luft  war  die  eines  Gartens  nahe 
bei  dem  Jardin  des  plantes ;  die  Untersuchungsmethode,  die  t>ben  beschrie- 
ben, nach  ihnen  benannte  (Joom.  f.  pract.  Chemie,  Bd.  24,  S.  65>.  Nach 
derselben  Methode  fanden:  Lewy  in  Kopenhagen,  im  November  und 
December  1841  im  Mittel  22,998)  an  der  Küste  28,01,  Stas  in  BrQssel 
bei   12   Analysen   28,04  bis  23,08  und  zweimal   28,11  und  28,14,  und 
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Marignac  in  Genf,  im  Jaxmar  und  Febnwr  1842  23,01,  23  und  22,97 
Gew.-Pioe.  Sauerstoff  (Jouni.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  25,  S.  294  und  297). 
Brunner*)  fand  nach  seiner  eudiometriächen  Methode  im  Juli  1841  in 
Bern  23,00,  22,89  und  22,97,  und  Y er v er  in  Groningen,  nach  dersel- 
ben Methode,  im  Mittel  22,998  Gew.-Proc.  Sauerstoff.  Aus  allen  diesen 
Versuchen  ergiebt  sich  daher  der  Sauerstoffgehalt  der  von  Kohlensäure 
und  Wasserdampf  befreiten  Luft  cu  23  G«w.-Proc.,  der  Stickstoffgehalt 
also  zu  77  Proc 

Verwandelt  man  die  Gewichts-Procente  in  Volnm-Procente,  indem 
man   sie   durch  die  resp.  speoifischen  Gewichte    des  Stickstoffgases  und 

77 

Sauerstoffgases  dividirt,  so  erhält  man  für  Stickstoffgas :  =   79,27 

v,9713 

23 

VoL-Proc^  für  Sauerstoffgas:  7-77777^  =  20,81  VoL-Proc-     Die  Summe 

l,lUooo 

dieser  Zahlen  (79,27  +  20,81)  ist  100,08,  also  so  gut  wie  genau  100, 

was  eine  Controle  nicht  allein  für  die  Analyse  der  Luft,  sondern  auch  filr 

die   speoifischen  Gewichte  des  Stickstoffgases  und  Sauerstoffgases  abgiebt. 

Sowohl  die  neueren  Untersuchungen  von  Bunsen,  mit  Hülfe  seines 
vervollkommneten  Eudiometers  angestellt  (Chem.  Wörterb.  Artikel  £u- 
diometer,  S.  1074),  als  auch  die  von  Reiset  und  Regnault,  mittelst 
ihres  oben  erwähnten  Apparates  ausgeführt  (Ann.  der  Chemie  und  Phar- 
macie,  Bd.  68,  S.  221),  haben  den  Sauerstoffgehalt  der  Luft  um  ein  sehr 
Geringes  hdher  ergeben.  Nach  jenen  ist  er  20,93,  nach  diesen  20,96 
VoL-Proc,  so  dass  man  20,95  VoL-Proc  als  die  der  Wahrheit  am  mei- 
sten sich  nähernde  Zahl  wird  setzen  können,  nach  welcher  dann  die  Luft 
79,05  VoL-Proc  Stickstoffgas  enthält.  Verwandelt  man  durch  Multipli- 
cation  mit  den  resp.  specifischen  Gewichten  des  Sauerstoffgases  und  Stick- 
stoffgases, die  Volum-Procente  in  Gewichts-Procente ,  so  erhält  man  fiir 
Sanerstoff  die  Zahl  23,16,  für  Stickstoff  die  Zahl  76,78.  Die  Summe 
beider  Zahlen,  99,94,  kommt  der  Zahl  100  ebenfalls  sehr  nahe. 

Die  Luft  der  anderen  Hemisphäre  hat  völlig  gleiche  Zusammensetzung 
wie  die  Luft  unserer  Hemisphäre,  Lewy  fand  nämlich  den  Sauerstoff- 
gehalt der  Luft  zu  Neu -Granada  zu  21,01  VoL-Proc,  und  man  kann 
daher  jetzt  mit  Sicherheit  annehmen,  dass  die  Luft,  locale  Veränderungen 
abgerechnet,  eine  völlig  constante  Zusammensetzung  habe. 

£8  gab  eine  Zeit,  wo  man  glaubte,  die  Luft  sei  eine  chemische  Ver- 
bindung von  Stickstoff  und  Sauerstoff,  und  enthalte  auf  2  Aeq.  Stickstoff 
1  Aeq.  Sauerstoff,  das  ist  auf  4  VoL  Stickstoffgas  1  VoL  Sauerstoffgas,  ihr 
Sanerstoffgehalt  betrage  daher  genau  20  Volumprocente.  Die  mitgetheilten 
Resultate  der  genauesten  Untersuchungen  der  Luft  zeigen,  dass  die  beiden 
Gase  bestimmt  in  eineui  anderen  Verhältnisse  in  der  Luft  vorkonunen, 


^  Bei  BeurtheflttDg  der  älteren  Untersuchungen  von  Brunn  er  muss  man  be- 
rücksichtigen, dass  der  Aasdehnungscoelficient  und  die  specifischen  Grewichte 
des  Stickstoffgases  und  Sauerstoffgases  sdt  jener  Zeit  eine  Berichtigung 
er&hren  haben. 

Gnham-Otto'i  ClMiDto.  Bd.  IL    Abthallniv.  1.  9 
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das3  die  Luft  also  schon  deshalb  keine  chemische  Verbindung  sein  kann. 
Aber  auch  noch  andere  triftige  Gründe  lassen  sich  dieser  Ansicht  entge- 
genstellen, so  der  Umstand,  dass  bei  der  Vereinigung  der  beiden  Gase 
keine  Verdichtung  stattfindet,  wie  es  der  Analogie  nach  doch  sein  müsste, 
femer  der  Umstand,  dass  die  lichtbrechende  Kraft  der  Luft  die  eines  Ge- 
misches von  Stickstoffgas  und  Bauerstoffgas  in  dem  entsprechenden  Ver- 
hältnisse ist,  und  endlich  besonders  der  Umstand,  dass  die  Luft  von  dem 
Wasser  nicht  unverändert  absorbirt  wird,  sondern  dass  Wasser  aus  der- 
selben eine  grössere  Menge  Sauerstoffgas  als  Stickstoffgas  absorbirt. 
Schüttelt  man  nämlich  sorgfältig  ausgekochtes  und  bei  Ausschluss  der 
Luft  erkaltetes  Wasser,  so  absorbirt  dies  ^5  X  0,046  =  0,0092  Sauer- 
stoffgas und  Vs  X  0,025  =  0,0200  Stickstoffgaa  (Seite  75)  und  es  miui 
daher  die  vom  Wasser  absorbirte  Luft  bestehen  in  100  aus: 

Sauerstoffgas  81,5 
Stickstoffgas   68,5 


100,0. 

Durch  directe  Analyse  der  Luft  aus  dem  Wasser  wurde  gefunden: 

Sauerstoffgas  32 
Stickstoffgas   68 


100, 
was  mit  der  Rechnung  so  gut  wie  völlig  übereinstimmt 

Nach  einer  Ansicht  von  Dal  ton  bildet  jedes  der  Gase,  welche  sich 
in  der  Luft  finden,  ftir  sich,  unabhängig  von  dem  anderen,  eine  Atmo- 
sphäre. Hiernach  müsste  das  Verhältniss  der  Gase  in  den  höheren  Re- 
gionen ein  anderes  sein  als  in  den  unteren;  es  müsste  unter  anderen  das 
Sauerstoffgas  hinsichtlich  der  Menge  zurückbleiben.  Dalton  selbst  giebt 
an,  dass  der  Sauerstoffgehali  der  Luft  auf  dem  Montblanc  (13000  Fuss) 
nur  20  Volumprooente  betragen  werde,  wenn  der  Sauerstoffgehalt  am 
Spiegel  des  Meeres  21  Procent  betrage.  Die  Resultate  von  Untersuchun- 
gen der  Luft  der  höheren  Regionen  sind  aber  dieser  Ansicht  von  Dalton 
entgegen.  Die  Luft^  welche  Gay-Lussac  von  seiner  Luftreise,  aus 
einer  Höhe  von  ohngefähr  21000  Fuss,  mitbrachte,  die  Luft,  welche 
Green  ebenfalls  im  Luftschiffe  in  einer  Hohe  von  11000 Fuss  sammelte, 
Hessen  keine  beachtenswerthe  Abweichung  im  Sauerstoffgehalte  erkennen, 
und  eben  so  fanden  Humboldt,  Configliachi,  Brunn  er  und  An- 
dere die  Luft  auf  den  Bergen  der  Schweiz  von  gleicher  Zusammensetzung 
mit  der  Luft  der  Thäler.  Brunner's  Versuche  im  Jahre  1834  auf  dem 
Faulhorn  (8000  Fuss  Höhe)  nach  seiner  oben  beschriebenen  Methode 
angestellt,  ergaben  den  Sauerstoffgehalt  im  Mittel  zu  20,915  Volumpro- 
centen  und  als  am  2Ü.,  21.  und  24.  Juli  1841  die  Luft  von  Dumas  und 
Boussingault  in  Paris,  von  Brunn  er  in  Bern  und  von  Martins 
und  Bravais  auf  dem  Faulhorn  auf  ihren  Gehalt  an  Sauerstoff  unter- 
sucht wurde,   ergaben  sich  Resultate,  deren  Differenz  ganz  innedbalb  der 
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Gran2eu  der  Versuchdfehler  liegen.     £d   wurden   nämlich  gefunden    Ge- 
wichUprocente  Sauerstoff: 

In  Paris.  In  Bern.  Auf  dem  Faulhom. 

28,00  28,00  22,96 

23,00  22,89  23,09 

28,08  22,97  22,91 

D&ss,  ohngeachtet  der  grossen  Beweglichkeit  der  Luft  und  des  Dif- 
fusionsvermögens  der  Gase,  durch  örtliche  Verhältnisse  bedingt,  eine  ört- 
liche Veränderung,  am  häufigsten  Verminderung,  des  Sauerstoffgehaltes 
der  Luft  stattfinden  kann ,  braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden.  So  ist 
die  Luft  in  geschlossenen  bewolinten  Räumen  stets  etwas  ärmer  an  Sauer- 
stoff als  die  Luft  im  Freien ,  und  natürlich  um  so  ärmer  daran ,  je  mehr 
Menschen  oder  Thiere  in  einem  Baume  von  gewisser  Grösse  zusammen- 
g^edrängt  sind  und  je  weniger  fiir  Luftwechsel  durch  Ventilation  gesorgt 
ist.  Leblanc  fand  in  der  Luft  des  Hörsaals  fSr  Chemie  in  der  Sorbonne 
sni  Paris,  nach  beendeter  Vorlesung,  21,96  Gewichtsprocent,  das  ist  19,86 
Volumprocent  Sauerstoff;  in  einem  geschlossenen  Pferdestalle  der  EcoU 
fniÜtaire  22,25  Gewichtsprocent,  das  ist  20,12  Volumprocent  Sauerstoff. 
Aehnliche  Resultate  wurden  von  anderen  Chemikern  erhalten  (siehe  unten). 

Die  Genauigkeit  der  neueren  eudiometrischen  Methoden  gestattet 
selbst,  die  geringen  Veränderungen  des  Sauerstoffgehalts  der  Luft  zu  erken- 
nen, welche  im  Freien  durch  Örtliche  Einflüsse  vorübergehend  herbeige- 
führt werden.  So  fand  Lewj  in  Neu -Granada,  zur  Zeit,  wo  man  den 
Boden  in  ausgedehntem  Maasse  durch  Brennen  fruchtbar  machte,  nur 
20,33  Vol.-ProG.  Sauerstoff  in  der  Luft  anstatt  der  normalen  Menge  von 
21,01  Procent  (Seite  129),  was  eine  Verminderung  des  Sauerstoffgehalts 
um  68  Theile  auf  10000  Luft  ergiebt.  Nach  langem  Regen  fand  Lewy 
stets  etwas  weniger  Sauerstoff,  nämlich  ab  Maximum  20,97  VoL-Proc, 
weil  das  Sauerstoffgas  in  grösserer  Menge  von  dem  Wasser  absorbirt  wird 
als  das  Stickstoffgas.  Die  Luft  auf  dem  Meere  enthält  am  Tage  etwas 
mehr  Sauerstoff  als  während  der  Nacht,  und  dies  ist  um  so  bemerkbarer, 
je  weiter  man  sich  von  der  Küste  entfernt.  Die  Entwickelung  der  sauer- 
stoffreichen Luft  des  Meerwassers  durch  den  erwärmenden  Einfluss  der 
Sonne  ist  die  Ursache  davon. 

Wenn  man  den  fortwährenden  ungeheuren  Verbrauch  von  Sauerstoff 
für  den  Athmungsprocess ,  för  die  Verbrennung,  für  die  Verwesung,  für 
Oxydationsprocesse  überhaupt,  berücksichtigt,  so  dringt  sich  die  Frage 
auf,  wie  lange  wird  der  vorhandene  Sauerstoff  zu  allen  diesen  Processen 
ausreichen,  wie  lange  wird  es  dauern,  bis  der  Sauerstoffgehalt  der  Luft 
dadurch  so  vermindert  ist,  dass  die  Luft  nicht  mehr  im  Stande  ist,  das 
Leben  zu  unterhalten? 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  ist  in  neuerer  Zeit  mehrfach  das 
Gesammtgewicht  der  Atmosphäre  und  des  in  der  Atmosphäre  enthaltenen 
Sauerstoffgases  berechnet  worden ,    so    namentlich  /von  Poggendorff 
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(Cliemiaches  Wörterb.,  Artikel  Atmosphäre),  von  Marchand  (Jonrn.  f. 
prakt.  Chemie,  Bd.  42,  S.  449) ,  von  Wackenroder  (Archiv  f.  Phar- 
macie,  Bd.  60,  Seite  4).  Man  kommt  bei  dieser  Berechnung  auf  Zahlen, 
welche  den  Verbrauch  an  Sauerstoff  im  Yerhältniss  zur  Masse  desselben 
höchst  geringfügig  erscheinen  lassen.  Der  mittlere  Barometerstand  kann 
nach  Berg  haus  Atlas  zu  336,978  Par.  Linie  gesetzt  werden  (Seite  46). 
Zieht  man  davon  4,853  Par.  Linien  als  Mittel  des  Wasserdampfdrucke» 
ab  (Dove's  Repertorium  Bd.  4,  S.  265),  so  bleibt  für  den  Druck  der 
trockenen  Luft  332,62  Par.  Linien,  das  ist  in  runder  Zahl  0,750  Meter. 
Das  Gewicht  der  trockenen  Atmosphäre  ist  also  gleich  dem  Crewichte 
einer  Über  die  Oberfläche  der  Erde  verbreiteten  Schicht  Quecksilber  von 
0,750  Meter  Höhe  oder  einer  0,750  .  10513,5  =  7885  Meter  hohen 
Luftschicht  von  der  Dichtigkeit,  welche  die  Luft  bei  0^  C.  und  0,760 
Meter  Druck  besitzt  (Seite  96).  Setzt  man  den  Halbmesser  der  Erde 
=  6',870284  Meter  (Wackenroder  a.  a.  O.  S.  11),  so  berechnet  sieh 
das  Volumen  einer  Lufihohlkugel  von  der  angegebenen  Dicke  (7885  Meter) 
zu  4"S025900"000000'000000  Cubikmeter,  also  zu  mehr  als  4  Trillionen 
Cubikraeter,  deren  Gewicht  5,2  Trillionen  Kilogramme  beträgt.  Mar  c  hand 
berechnet,  indem  er  den  Halbmesser  der  Erde  =  6',366752  Meter  setzt 
und  die  ältere  Zahl:  1,2995  Grammen  für  das  Gewicht  von  1000  CG.  Luft 
anwendet:  5,26  Trillionen  Kilogramme,  das  ist  zu  11,25  Trillionen 
preuss.  Pfund,  so  dass  also  5  Trillionen  Kilogramme  als  das  Minimum  des 
Gewichts  der  Luft  mit  Sicherheit  angenommen  werden  können.  Das  Ge- 
wicht des  Sauerstoffs  darin  beträgt  annähernd  1,15  Trillionen  Ealogramme, 
das  Gewicht  der  Kohlensäure  ohngefähr  4000  Billionen  Kilogramme. 

Poggendorff,  welcher  a.  a.  O.  das  Volumen  der  Atmosphäre 
etwas  zu  niedrig,  nämlich  zu  9^,307500  Cubikmeilen  berechnet  (=  4,451 
Trillionen  Kilogramme,  nach  Marchand),  stellt  folgende  interessante 
Betrachtungen  über  den  Betrag  des  Verbrauchs  an  Sauerstoff  im  Verhalt- 
niss  zu  dem  Vorrathe  an.  Ein  erwachsener  Mensch  verzehrt  in  24  Stun- 
den etwa  45000  Par.  CubikzoU  =  26,04  Gubikfuss  Sauerstoff,  im  Jahre 
also  9505,2  Gubikfuss.  Die  gesammte  Menschheit,  zu  1000  Millionen 
angeschlagen,  verbraucht  hiemach  in  einem  Jahre  9''50520O'OOOO00 
Gubikfuss,  mithin,  da  eine  Gubikmeile  11"919500'000000  Gubikfuss,  nicht 
mehr  als  0,7975  oder  nahe  acht  Zehntel  einer  Gubikmeile.  Lebten  im- 
mer 1000  Millionen  erwachsener  Menschen  auf  der  Erde  und  konnten 
sie  den  jetzt  vorhandenen  Sauerstoff  bis  auf  das  letzte  Atom  verzehren, 
so  würde  dieser  für  2^451000  Jahre  ausreichen.  Wäre  auch  seit  Adam's 
Zeiten  immerfort  diese  Anzahl  Menschen  dagewesen,  so  würden  sie  doch 
nur  ^/408  des  jetzigen  Sauerstoffgehalts  verbraucht  haben.  Ein  einziges  Zehn- 
telprocent der  Atmosphäre  reicht  hin,  das  gesammte  Menschengeschlecht 
auf  10000  Jahre  mit  Sauerstoff  zu  versorgen.  Betrüge  der  übrige  Ver- 
brauch an  Sauerstoff  das  Neunfache  von  dem,  was  die  Menschen  an  Sauer- 
stoff consumiren ,  so  wurde  der  Sauerstoffgehalt  in  1000  Jahren  erst  um 
ein  Zehntelprocent  geringer  werden,  und   wenn   er  selbst  99mal   so  viel 
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betrüge,  so  wörde  doch  erst  eine  YemiinderuDg  von  1  Proc.  in  1000 
Jahren  stattfinden.  Berücksichtigt  man  die  Kürze  des  Zeitraums,  welchen 
unsere  Analysen  umfassen ,  so  leuchtet  ein ,  dass  selbst  nach  der  letzten 
Annahme  eine  Veränderung  des  Sauerstoffgehalts  der  Luft  durch  die  Ana** 
lysen  nicht  dargethan  werden  könnte. 

Es  ist  indess  wahrscheinlich,  um  nicht  zu  sagen  gewiss,  dass  keine 
Venninderung  des  Sauerstoifgehalts  der  Luft  stattfindet,  sondern  dass  der 
durch  den  Athmungs-,  Verbrennungs  -  und  Yerwesungsprocess  der  Luft 
entzogene  Sauerstoff  von  den  Pflanzen  aus  seiner  Verbindung  mit  Kohlen- 
stoff oder  Wasserstoff  abgeschieden  und  so  der  Luft  wieder  zurückgege- 
ben wird  (siehe  unten). 

Die  Frage,  ob  der  Sauerstoffgehalt  der  Atmosphäre  durch  das  Ath- 
men  der  Menschen  und  Thiere,  durch  die  Verbrennung  und  Verwe- 
sung eine  Verminderung  erleide,  steht  nämlich  in  dem  innigsten  Zusam- 
menhange mit  der  Frage,  ob  der  Gehalt  an  Kohlensäure  in  der  Luft  durch 
diese  Processe  eine  Vermehrung  erfahre  ?  Nach  jedem  Athemzuge  wird 
für  einen  Theil  des  eingeathmeten  Sauerstoffs  ein  entsprechender  Antheil 
Kohlensaure  ausgestossen ,  bei  der  Verbrennung  der  Heiz-  und  Leucht- 
Materialien  bildet  der  verbrauchte  Sauerstoff,  allein  oder  doch  zum  gröbs- 
ten Theile,  direct  oder  indirect,  Kohlensäure,  welche  ebenfalls  in  die  Luft 
entweicht,  und  dasselbe  geschieht  bei  der  Verwesung  der  organischen 
Körper.  Da  nun  bei  der  Oxydation  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure,  für 
jedes  Volumen  des  verbrauchten  Sauerstoffs  ein  gleiches  Volumen  Koh- 
lensaoregas  entsteht,  so  muss  jedes  Volumen  Sauerstoffgas,  welches  durch 
das  Athmen,  durch  die  Verbrennung,  durch  die  Verwesung  der  Luft  ent- 
zogen wird,  von  einem  gleichen  Volumen  Kohlensäuregas  ersetzt  werden, 
nnd  eine  Verminderung  des  Grehalts  der  Luft  an  Sauerstoff  würde  daher 
stets  von  einer  Vermehrung  des  Gehalts  an  Kohlensäure  begleitet  sein. 
Wäre  daher  in  6000  Jahren,  durch  die  erwähnten  Processe,  ein  Volum- 
procent Sauerstoffgas  der  Luft  entzogen  worden,  so  müsste  sich  an  dessen 
Stelle  ein  Volumprocent  Kohlensäuregas  in  der  Luft  finden ,  uqd  diese 
Menge  müsste  noch  beträchtlicher  sein,  wenn  man  die  ungeheure  Masse 
von  Kohlensäuregas  in  Anschlag  brächte,  welche  durch  die  Vulcane  und 
auf  anderen  Wegen  aus  dem  Innern  der  Erde  in  die  Atmosphäre  über- 
geführt, wird.  Aber  die  genauesten  Untersuchungen  haben,  wie  oben  ge- 
zeigt, dargethan,  dass  die  Luft  nur  ohngefähr  1/35  Procent  Kohlensäure 
enthält 

Die  Pflanzen  sind  es,  welche  die  durch  das  Athmen,  die  Verbren- 
nung u.  s.  w.  gleichsam  verderbte  Luft  wieder  verbessern.  Die  Pflanzen 
absorbiren  das  Kohlensäuregas  aus  der  Luft  und  verwenden  den  Kohlen- 
stoff derselben  zur  Bildung  von  Holzfaser,  Stärkemehl,  Gummi,  Zucker, 
überhaupt  zur  Bildung  ihrer  organischen  Bestandtheile.  Der  Sauerstoff 
der  Kohlensäure  kehrt  in  die  Atmosphäre  zurück,  denn  die  Holzfaser  und 
die  meisten  anderen  Bestandtheile  der  Pflanzen  enthalten,  wie  bekannt, 
nicht  mehr  Sauerstoff  als  hinreichend  ist,  um  mit  ihrem  Wasserstoffe  Was- 
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ser  zu  bilden,  welcher  also  aU  Wasser  von  den  Pflanzen  aufgenommen 
werden  kann.  Da38  die  Blätter  der  Pflanzen  reines  Sauerstoffgas  ausge- 
ben, beobachtete  zuerst  Priestley,  und  die  allgemeine  Wirkung  der 
Pflanzen  auf  die  Atmosphäre  wurde  später  genau  von  H.  Davy  und 
D  a  u  b  e  n  y  studirt. 

In  einer  früheren  Periode  muss  sich  daher  in  der  Atmosphäre  un- 
seres  Planeten  ein  beträchtlich  grösserer  Vorrath  von  Kohlensäure  be- 
funden haben,  als  sich  jetzt  darin  befindet.  Denken  wir  uns  allen  Koh- 
lenstoff, welcher  in  den  Pflanzenstofi'en  und  ThierstofTen  enthalten  ist,  mit 
Sauerstoff*  zu  Kohlensäure  verbunden  und  nehmen  wir  dazu  die  ungeheure 
Masse  von  Kohlensäure,  welche  in  den  Kohlensäure -Salzen  vorkommt, 
so  haben  wir  die  Quantität  Kohlensäure,  um  deren  Betrag  der  Kohlen- 
säuregehalt der  Luft  früher  grösser  war  als  er  jetzt  ist.  Als  die  Tempe- 
ratur der  Erdkruste  die  Existenz  von  Pflanzen  zuliess,  wurde  aus  diesem 
Vorrathe  von  Kohlensäure  der  Kohlenstoff*  zur  Bildung  aller  Pflanzen 
entnommen;  der  dabei  freiwerdende  Sauerstoff  diente  zum  Ersatz  des 
Sauerstoff*s,  welcher  zur  Oxydation  von  Elementen  früher  wahrscheinlich 
in  bedeutender  Menge  der  Lull  entzogen  worden  war.  Ein  Theil  des 
Kohlenstoffs  gelangte  bei  Verwesung  der  Pflanzen  in  Gestalt  von  Kohlen- 
säure stets  wieder  in  die  Lnil  zurück  und  konnte  also  von  Neuem  zur 
Bildung  von  Pflanzen  verwandt  werden;  ein  anderer  Theil  wurde  in 
Gestalt  von  Steinkohlen,  von  Braunkohlen  u.  s.  w.  im  Innern  der  Erde 
aufgespeichert.  Der  Kreislauf  des  Kohlenstoffs  wurde  rascher,  als  auf 
Kosten  der  Pflanzensubstanz  das  Thier  entstand,  theils  weil  aus  dessen 
Athmungsapparaten,  wie  aus  einer  neu  geöffneten  Quelle,  der  Kohlenstoff 
der  Pflanzen  als  Kohlensäure  in  die  Luff;  zurückströmte,  theils  weil  die 
Constitution  der  Thiersubstanz  die  Umsetzung  der  Elemente  znr  Kohlen- 
säure, Wasser  u.  s.  w.  erleichterte,  und  als  nun  endlich  der  intellectuelle 
Bestandtheil  der  Natur  sich  einfand,  beschleunigte  noch  ausserdem  das 
von  ihm  unzertrennliche  Feuer  den  erwähnten  Kreislauf  des  Kohlenstoffs. 
Denken  wir  uns  in  diesem  Augenblicke  eine  bestimmte  Menge  von  Koh- 
lenstoff in  Gestalt  von  lebenden  Pflanzen  und  Thieren  auf  der  Erde  und 
eine  eben&lls  bestimmte  Menge  von  Kohlenstoff  in  Gestalt  von  Kohlen- 
säure in  der  Atmosphäre  enthalten ,  so  muss  natürlich  jede  Vermehrung 
der  ersteren  Menge  von  einer  entsprechenden  Verminderung  der  letzteren 
Menge  begleitet  sein.  Nehmen  wir  nun  an,  dass  die  Zahl  der  Menschen 
fortwährend  zunimmt,  und  dass,  als  nothwendige  Folge  hiervon,  die  be- 
bauete  Oberfläche  der  Erde  fortwährend  grösser  wird,  so  muss  der  Gehalt 
an  KohlensäuregaS'  in  der  Luft  geringer  werden,  wenn  derselbe  nicht  aus 
einer  Quelle  wieder  ersetzt  wird^  Wahrscheinlich  ist  es  die  Kohlensäure, 
welche  durch  die  Verbrennung  der,  in  früheren  Perioden  deponirten  Afas- 
.sen  von  Kohlenstoff,  der  Steinkohlen  und  Braunkohlen  ,^  in  die  Luft  ge- 
langt und  die  Kohlensäure,  welche  unausgesetzt  ans  dem  Innern  der  Erde 
in  die  Luft  strömt,  durch  welche  eine  Vermehrung  der  lebenden  Wesen, 
der  Pflanzen  und  Thiere,  möglich  wird.     Aller  Kohlenstoff,  welcher  todt 
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im  Innern  der  Erde,  als  Steinkohlen  etc.,  verborgen  ist,  wird  erst  benutz- 
bar zur  Bildung  von  Pflanzen,  wenn  er  in  Gestalt  von  Kohlensäure  in 
die  Luft  verbreitet  wird,  und  jede  Vermehrung  der  Vegetation  ist  eine 
Quelle  der  Vermehrung  der  Menschen  und  Thiere  (siehe  hierüber:  Gme- 
lin,  Handbuch  II.  2  und  Liebig,  organische  Chemie  in  ihrer  Anwen- 
dung auf  Agricultur  etc.). 

So  wie  die  Kohlensäure  der  Atmosphäre  die  Pflanzen  mit  dem  Koh- 
lenstoffe versieht,  so  liefert  das  Ammoniak,  welches  in  der  LuH;  enthalten 
ist ,  den  Pflanzen  ihren  Bedarf  an  Stickstoff.  Der  freie  Stickstoff  scheint 
daher  vorzuglich  nur  als  Verdünnungsmittel  des  Sauerstoffs  nützlich  zu 
sein,  indem  durch  ihn  die  Lebhaftigkeit  des  Verbrennnngsprocesses  und 
anderer  Ozydationsprocesse  bis  zu  einem  gewissen  Punkte  herabgestimmt 
wird.  Wie  es  daher  vor  der  Entstehung  der  Pflanzen  in  der  Atmosphäre 
eine  grössere  Menge  von  Kohlensäuregas  gab ,  als  jetzt ,  so  war  auch  in 
jener  Periode  die  Luft  um  eine,  dem  Gehalte  an  Stickstoff  in  allen  orga- 
nischen Körpern  äquivalente  Menge  Ammoniakgas  reicher  als  jetzt ,  und 
wie  der  Kohlenstoff  der  Kohlensäure  einen  Kreislauf  macht,  so  macht 
auch  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  einen  Kreislauf.  Die  Pflanzen  con- 
centriren  gleichsam  den  Stickstoff  des  Ammoniaks  der  Luft  in  ihrer  Sub- 
stanz, noch  mehr  thnn  dies  die  Thiere,  und  aus  diesen  gelangt  derselbe 
Stickstoff  in  Gestalt  von  Ammoniak ,  bei  der  Verwesung ,  wieder  in  die 
Atmosphäre  zurück  (Lieb ig). 

Dass  die  Atmosphäre  Ammoniak  enthalte,  war  schon  früher  erkannt 
und  nachgewiesen  worden ,  aber  erst  nachdem  L  i  e  b  i  g  den  Ammoniak- 
gehalt der  Luft  als  die  Quelle  des  Stickstoffs  ftlr  die  Vegetation  hinge- 
stellt hatte,  versuchte  man  denselben  quantitativ  zu  bestimmen.  Das  dabei 
angewandte  Verfahren  ist  im  Wesentlichen  das  von  Brunn  er  für  die  Er- 
niittlong  des  Gehalts  der  Luft  an  Wasserdampf  und  Kohlensäure  angege- 
bene. Man  lässt  nämlich  die  Luft  mit  Hülfe  eines  Aspirators  einen  L  i  e  - 
big' sehen  Kugelapparat  (Seite  126)  oder  ein  anderes Glasgefäss  passiren, 
worin  sich  eine  Substanz  befand,  welche  das  Ammoniak  zurückhält. 
G  r ä g e r  and  Fresenius  wandten  dazu  verdünnte  Salzsäure  an  und. 
bestimmten  dann  das  Ammoniak  in  dem,  nach  dem  Verdampfen  der  über- 
schüssigen Säure  zurückbleibenden  Salmiak  durch  Platinlösung,  welche 
das  Ammoniak  als  Platinsalmiak  fällt.  Kemp  nahm  eine  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  und  berechnete  die  Menge  des  Ammoniaks  aus  der 
Menge  des  darin  entstandenen  Niederschlags,  nachdem  derselbe  in  der 
Lösung  gekocht  war  (Hg  Cl,  2  Hg  O,  Hg  Ad).  Die  Untersuchungen  haben 
äusserst  abweichende  Resultate  gegeben,  so  dass  der  Ammoniakgehalt 
der  Loft  sehr  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen  sein  muss,  wenn 
nach  dem  angewandten  Verfahren  Resultate  zu  erlangen  sind,  welche 
Zutrauen  verdienen.     1000000  G^wichtstheile  Lnft  enthalten : 


130  StickBtofi*. 

Ammomak.    Ammommnoxyd.  Ammoniak- 

nach  Gräger 0,333                0,508  0,988 

„      Kemp 3,680                5,610  10,370 

(Taglnft    .     0,098               0,153  0,283 

„      *''®'^^'"'  JNachtlnft      0,169                0,257  0,474 

„      Fresenius  im  Mittel.     0,133                0,205  0,397. 

Die    gefnndenen  Mengen  Ammoniak  verhalten  sich  demnach,   die 
Menge  in  der  Taglufl  nach  Fresenius  =  1  gesetzt. 
Fresenius 

Tagluft     Nachtluft       Gräger  Kemp 

1  :  1,7  :  3,4  :  37,5. 
Da  anzunehmen  ist,  dass  die  Luft,  wenn  sie  in  Blasen  durch  die  ab- 
sorbirende  Flüssigkeit  hindurchgeht,  den  jedentalls  äusserst  geringen 
Ammoniakgehalt  unvollständig  abgiebt,  so  gebrauchte  Horsford  mit 
salzdäurehaltigem  Asbest  gefüllte  Röhren  und  Flaschen  zur  Absorption. 
Nach  seinen  Yersnchen  enthielten  1000000  Theile  Luft: 

Ammoniak.       Kohlensaures  Ammoniak, 
am  3.  Juli  43,0  121,4 

9.    „  46,1  130,2 

9.    „  47,6  134,8 

1.  —  20.  Sept.  29,7  84,1 

11.  Oct.  28,2  79,6 

14.     „  25,8  72,8 

30.     „  13,9  39,1 

6.  Nov.  8,1  22,9 

10.,  12.,  18.     „  8,1  22,9 

14.,  15.,  16.     „  4,7  18,2 

17.  Nov.  —    5.  Dec.  6,1  17,8 

20.  Nov.  —  21.     „  6,9  19,7 

29.     „  1,2  4,2. 

Hiemach  wäre  der  Ammoniakgehalt  der  Luft  im  Sommer  bedeutend 
grösser  als  im  Winter  (Siehe  Fresenius:  Joum.  ftir  prakt.  Chemie, 
Bd.  46,  S.  100,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  72,  S.  48. 
Horsford:  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  74,  S.  243.)  Das 
Regenwasser  entzieht  der  Luft  das  Ammoniak  und  fuhrt  es  dem  Boden 
zu.  Destillirt  man  daher  Regenwasser  in  grossen  Quantitäten,  so  findet 
sich  in  dem  zuerst  übergegangenen  Antheile  das  Ajnmoniak,  und  nach 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zu  diesem  Antheile  erhält  man  beim  Verdam- 
pfen Salmiak  (Liebig).  Im  Gletschereis  fand  Horsford  ein  Million- 
tel Ammoniak  (Annal.  d.  Chemie  und  Pharmacie,  Bd  59,  S.  113). 

Da  grosse  Mengen  von  Kohlenoxydgas  aus  unseren  Feuerungen  der 
Luft  zuströmen,  da  durch  verschiedene  Processe  noch  verschiedene  andere 
Gase  und  Dämpfe  in  die  Atmosphäre  gelangen,  da  die  RiechstofTe  der 
Pflanzen,   die  Miasmen  der  Sümpfe  und  andere  Ansteckungsstoffe  sich  in 
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die  Luft  verbreiten,  da  die  festen  Bestandtheile  der  Erdoberfläche  in  Ge- 
stalt des  feinsten  Staubes  in  der  Atmosphäre  schweben  können ,  so  nrass 
die  Atmosphäre  ein  Sammelplatz  der  verschiedenartigsten  Stoffe  sein. 
Aber  es  ist  zu  beachten,  dass  wenige  oder  keine  von  den  flüchtigen  Ver- 
bindongen,  welche  wir  in  die  Atmosphäre  übergehen  sehen,  lange  der 
Zerstörung  in  Folge  von  Oxydation  werden  widerstehen  können.  Die 
Atmosphäre  enthält  in  sich  selbst  die  Mittel  zu  ihrer  Beinigung  und  ver- 
wandelt langsam  aber  sicher  alle  ihre  ausgesetzten  organischen  Substan- 
zen in  einfache  Verbindungen,  wie  in  Wasser,  Kohlensäure,  Salpetersäure 
und  Ammoniak. 

Die  Gegenwart  von  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  im  brennbaren  Zu- 
stande (freier  Wasserstoff,  Kohlenwasserstoff,  Kohlenoxyd  u.  s.  w.)  hat 
man  dadurch  dargethan,  dass  man  ein  beträchtliches  Volumen  der  Luft 
durch  eine  glühende,  mit  Kupferoxyd  gefüllte  Röhre  leitete,  wobei  Was- 
ser und  Kohlensäure  eiimlten  wurden.  Boussingault  bekam  so  viel 
Wasser,  dass  dasselbe  einem  Gehalte  von  5  bis  13  Volumdieilen  Was- 
serstoff anf  100,000  Volumtheilen  Luft  gleichkam.  Verver  erhielt  so 
viel  Wasser,  dass  es  1,48  bis  2,2  Vol.  Wasserstoff,  und  so  viel  Kohlen- 
säure, dass  sie  1,04  VoL  bis  1,73  Vol.  gasförmigen  Kohlenstoff  in  10,000' 
Vol.  Luft  entsprach. 

Obgleich  das  bisweiUge  Vorhandensein  von  Ansteckungsstoffen  in 
der  Luft  nicht  bestritten  werden  kann ,  so  ist  doch  noch  nicht  mit  Ge- 
vräsheit  erwiesen,  dass  diese  Substanzen  wirklich  flüchtig  oder  dampfför- 
mig sind.  •  Andere  Ansteckungsstoffe ,  welche  wir  mit  diesen  vergleichen 
können,  z.  B.  die  Materie  der  Kuhpocken,  können  in  der  Luft  getrocknet 
werden,  und  sind  nicht  im  mindesten  flüchtig.  Li  der  That  ist  die  Flüch- 
tigkeit eines  Körpers  von  einer  gewissen  Einfachheit  der  Zusammen- 
setzung, und  von  einer  Beschränkung  in  der  Anzahl  der  Atome  begleitet, 
welche  vnrkliche  organische  Körper  nicht  zu  besitzen  scheinen.  Es  ist 
wahrscheinlicher,  dass  die  Anstecknngsstoffe  hoch  organisirte  Theilchen 
einer  nicht  flüchtigen  Materie  sind,  welche  demohngeachtet,  wie  der  Blu- 
menstaub,  ihren  Weg  in  die  Atmosphäre  finden,  und  eine  gewisse  Zeit  in 
derselben  schwebend  bleiben  können.  Ein  solcher  Zustand  streitet  nicht 
gegen  die*  bekannte  Schwierigkeit,  diese  Körper  durch  Chlorgas  zu  errei- 
chen und  zu  zersetzen,  und  steht  nicht  im  Widerspruche  damit,  dass  das 
Waschen  der  Wände  und  Fussböden  als  ein  gewöhnliches  Mittel  zurDes- 
infection  angewandt  wird.  Henry  hat  bewiesen,  dass  eine  Temperatur 
von  100®  alle  die  Ansteckungsstoffe  zerstörte  oder  unwirksam  machte, 
welche  dem  Versuche  unterworfen  wetden  konnten,  dass  also  die  Wärme 
zum  Desinfidr^i  benutzt  werden  kann  (Graham). 

Noch  mögen  schliesslich  einige  Worte  darüber  gesagt  werden,  wie 
man  die  Zusammensetzung  der  Atmosphäre  anzugeben  pflegt  Bei  den 
eudiometrischen  Versuchen  erfährt  man  oder  berechnet  man  das  Verhält- 
niss  des  Sauerstoffs  zum  Stickstoff;  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure 
berechnet  man  das  Gewicht  oder  das  Volumen  derselben,  welches  in  der 
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trockenen  Luft  enthalten  ist;  die  Menge  des  Wa^serdampfa  wird  darcli 
Angabe  der  Tension  oder  ebenfalls  durch  Angabe  des  Prooentgehaltes 
ausgedrückt.  Wie  sich  aus  Früherem  ergiebt,  enthält  die  Luft  fast  genau 
auf  79  Vol.  Stickstoffgas  21  Vol.  Sauerstoffgas,  ferner  im  Mittel  in  10000 
Vol.  4  Vol.  Eohlensäuregas  und  0,840  Vol.-Proc.  Wasserdampf.  Aus 
diesen  ^gaben  nun  muss  man  die  Zusammensetzung  der  Luft,  in  Pro- 
centen  ausgedrückt,  berechnen.  Durch  diese  Berechnungen  zeigt  sich 
recht  deutlich,  welchen  £infiu8s  besonders  die  Grösse  des  Wassergehalts 
der  Luft  auf  den  Sauerstoffgehalt  hat.  Beträgt  der  Gehalt  an  Wasser- 
dampf 0,840  Vol.-Proc,  so  enthält  die  Luft  nur  20,82  Proc  Sauerstoff 
(100  ;  21  =  100  —  0,840  :  x);  nehmen  wir  aber  den  Wassergehalt  zu 
3,6  Proc.  an,  wie  er  es  zu  Benares  (Ostindien,  am  Ganges,  ohngefahr25o 
N.  B.)  in  dem  oben  Seite  102  angegebenen  Beispiele  war,  so  ergiebt  sich 
der  Sauer.stoffgehalt  nur  zu  20,24  Proc. 

Verbindungen  des  Stickstoffs. 

Fünf  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff,  fiinf  Oxydations- 
stufen des  Stickstoffs  sind  bekannt»  nämlich: 

In  1000 
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9> 
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100 
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74,07. 

Die  Oxydation  treibe  des  Stickstoffs  ist  ein  treffliches  Beispiel  zur 
Erläuterung  des  Gesetzes  der  Multipeln.  Die  zweite  Oxydationsstufe  ent- 
hält doppelt  so  viel  Sauerstoff  als  die  erste,  die  dritte  dreimal  so  viel  u.  s.  w. 

Die  beiden  ersten  Glieder  der  Reihe,  das  Stickstoffoxydul  und  das 
Stickstoffoxyd,  sind  farblose  Gase,  und  sie  sind,  wie  es  die  Namen  an- 
deuten, indifferente  Verbindungen.  Das  dritte  Glied,  eine  Säure,  die  sal- 
petrige Säure ,  ist  in  Verbindung  mit  basischen  Metalloxyden ,  also  in 
Salzen,  sehr  wohl  gekannt;  aber  es  ist  noch  nicht  iiber  allen  Zweifel  er- 
hoben, ob  sie  schon  im  freien  Zustande  erhalten  worden.  In  Bezug  hier- 
auf muss  bemerkt  werden,  dass  wir  keineswegs  immer  die  Verbindun- 
gen, deren  Existenz  in  anderen  Verbindungen  mit  Sicherheit  dar^ethan 
werden  kann,  auch  aus  diesen  Verbindungen  abzuscheiden  im  Stande  sind. 
Bisweilen  zersetzen  sich  Verbindungen  in  dem  Augenblicke,  wo  sie  ab- 
geschieden werden ;  man  sagt  dann,  sie  können  nicht  im  isolirten  Zustande, 
sondern  nur  in  Verbindungen  bestehen.  Das  vierte  Glied  ist  noch  weni- 
ger gekannt  als  die  salpetrige  Säure,  man  ist  noch  nicht  einmal  über 
seinen  chemischen  Charakter  völlig  im  Klaren,  ohngeachtet  es  siemlich 
allgemein  den  Namen  Untersalpetersäure  ilihrt.  Die  Salpetersäure  endlich, 
das  letzte  Glied,    stellt  in  Verbindung  mit  Wasser  und  mit  Wasser  vcr- 
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mischt  die  saure  Flüssigkeit  dar,  welche  unter  diesem  Namen  oder  unter 
dem  Namen  Scheidewasser  schon  sehr  l^ge  bekannt  ist.  Aber  erst  neuer- 
lichst hat  D  e  vil  le  gezeigt,  dass  die  Säure  auch  wasserfrei  in  Krystallen  sich 
darstellen  lässt.  £s  mnss  hierzu  bemerkt  werden,  dass  Sauerstoffsäiuren  so« 
wohl  als  SauerstoflTbasen,  wenn  sie  bei  Gegenwart  Ton  Wasser,  auf  nas- 
sem Wege,  wie  man  sagt,  aus  ihren  Verbindungen,  also  aus  Salzen,  ab- 
geschieden werden,   sich  fast  stets  mit  Wasser  zu  Hydraten   (Seite   73) 
vereinigen.     Dies  kann  nicht  auffallen,   wenn  man  das  kräftige  Vereini- 
gungsstreben  der  Säuren  zu  Basen  und  der  Basen  zu  Säuren  berücksich- 
tigt, und  wenn  man  berücksichtigt,  dass  das  Wasser  sowohl  die  Rolle 
einer  Base  als  einer  Säure  spielen  kann.     Wird   daher  z.  B.  eine  Säure 
aus  einer  Verbindung  deplacirt  und  findet  sie  Wasser  vor,   so  vereinigt 
sie  sich  mit  Wasser  zu  einem  Hydrate,  in  welchem  das  Wasser  als  Base 
fungirt,  die  Stelle  der  Base  einnimmt.     Streng  genommen,  findet  daher 
zwischen  einem  Salze  einer  Säure  und  dem  Hydrate  einer  Säure  kein 
Unterschied  in  der  Constitution  statt,   denn  das  Hydrat  der  Säure  ist  ein 
Salz,  welches  Wasser  als  Base  enthält     KaO,  NOs  ist  salpetersaures 
Kali ,  HO,  NO5  ist  Salpetersäurehydrat  (salpetersaures  Wasser),  die  Con- 
stitution,  die  Anordnung  der  Bestandtheile  ist  in  beiden  Verbindungen 
dieselbe.     Das  Wasser  fungirt  aber  in  den  Hydraten  der  Säuren  als  so 
schwache  Base,   dass  es  in  den  meisten  Fällen  von  allen  anderen  Basen 
mit  der  grossten  Leichtigkeit  deplacirt  wird,  dass  es  also  so  gut  wie  nicht 
vorhanden  ist     Da  nun  anch  die  Sauerstoffsäuren  nicht  im  wasserfreien 
Zustande,  sondern  nur  als  Hydrate  die  sauren  Eigenschaften,  wie  den 
sauren  Geschmack  und  die  lackmusröthende  Wirkung  zeigen,   so  pflegt 
man  die  Hydrate  der  Säuren  freie  Säuren  oder  schlechthin  Mauren  zu  nen- 
nen, und  es  besonders  auszusprechen,  wenn  man  die  wasserfreie  Säure 
meint     Sind  die  Säuren  in  Wasser  aufiöslich,   so  werden  häufig  nicht 
die  reinen  Hydrate,   sondern  die  Auflösungen    derselben   benutzt,    man 
redet  dann  von  concentrirten  und  verdünnten  Säuren. 

Die  Salpetersäure  ist  der  Ausgangspunkt  fUr  alle  anderen  Ozydations- 
stufen  des  Stickstoffs ;  auf  mehr  oder  weniger  grossem  Umwege  werden  alle 
anderen  Oxydationsstufen  durch  Zersetzung  der  Salpetersäure  erhalten; 
ans  diesem  Grunde  ist  es  zweckmässig,  sie  zuerst  zu  betrachten. 

Salpetersäure. 
Formel:  NO^  oder  ^N»05.  —  Aequivalent  54  oder  675.  —  In  100: 
Stickstoff  25,93,  Sauerstoff  74,07. 
Die  beiden  Elemente,  welche  die  Bestandtheile  der  Salpetersäure 
bilden,  lassen  sich  dnrch  den  elektrischen  Funken  direct  zu  Salpetersäure 
vereinigen,  wenn  Wasser  oder  die  Lösung   einer  alkalischen  Base  vor- 
handen ist,  mit  denen  sich  die  entstandene  Säure  verbinden  kann.    Der 
elektrische   Funken,    indem   er  durch  das    Gemisch  aus   Sauerstoff  und 
Stickstoffgas  hindurch  geht,  veranlasst  eine  Verbrennung  des   Stickstoffs 
durch  den  Sauerstoff  zu  Salpetersäure.     Diese  Verbrennung  erfolgt  aber 
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nur  in  der  unmittelbarsten  Nähe  des  Funkens,  sie  verbreitet  sich  nicht 
durch  die  ganze  Masse,  und  mai^  muss  daher  eine  ausserordentlich  grosse 
Zahl  von  elektrischen  Funken  durch  das  Gasgemisch  gehen  lassen,  selbst 
wenn  man  nur  eben  nachweisbare  Spuren  der  Säure  bilden  will.  Es  war 
Cavendish,  welcher  im  Jahre  1785  zuerst  diese  directe  Vereinigung 
des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff  zu  Salpetersäure  beobachtete ,  und  da- 
mit zuerst  Licht  verbreitete  über  die  Zusammensetzung  dieser  schon  in 
den  frühesten  Zeiten  der  Chemie  bekannten  Säure.  Er  liess  mehrere 
Tage  lang  durch  eine  kleine  Menge  Lufl  oder  durch  ein  Gemisch  aus 
1  Vol.  Stickstoffgas  und  2^/^  Vol.  Sauerstoffgas,  das  sich  in  einer  engen 
Rohre  über  Wasser  oder  Ealilösung  befand,  elektrische  Funken  schlagen. 
Bei  Anwendung  von  Ealilösung  verschwand  das  letztere  Gasgemisch 
vollständig,  und  es  wurde  salpetersaures  Kali  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Versuchs  kann  man  die  beiden  Grase,  nebst  et- 
was Kalilauge,  über  Quecksilber  in  das  Eudiometer  mit  eingeschmolzenen 
Platindrähten  bringen  (Seite  119),  den  einen  Draht  dem  Conductor  einer 
Elektrisirmaschine  nähern,  und  an  den  andern  Draht  eine  Kette  zur  Ab- 
leitung befestigen.  Regnault  empfiehlt  den  in  Fig.  75  abgebildeten 
p;^  75  Apparat.    Eine  gekrümmte,  mit  Queck- 

silber gefüllte  Glasröhre  wird  mit  ih- 
ren beiden  offenen  Enden  in  zwei, 
Quecksilber  enthaltende  Gläser  gestellt, 
etwas  Luft  (oder  '  Stickstoffgas  und 
Sauerstoffgas)  und  eine  kleine  Menge 
Kalilauge  in  dieselbe  gebracht  und 
hierauf  das  Quecksilber  des  einen  Ge- 
fässes  mit  dem  Conductor  der  Elektrisirmaschine,  und  das  des  anderen 
Glases,  durch  eine  Metallkette,  mit  dem  Boden  in  Verbindung  gesetzt 
Durch  anhaltendes  Drehen  der  Scheibe  der  Elektrisirmaschine  bewirkt 
man,  dass  eine  Reihe  von  elektrischen  Funken  durch  die  Luft  schlägt 
und  so  die  Bildung  von  Salpetersäure  veranlasst,  welche  an  das  Kali  tritt. 
Der  Gewitterregen  enthält  eine  Spur  von  Salpetersäure,  die  wahr- 
scheinlich auf  dieselbe  Weise,  nämlich  durch  den  Blitz  entsteht.  Sie  ist 
in  dem  Regen  an  Ammoniak  gebunden,  einen  Korper,  der  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  sich  als  Base  mit  Säuren  verbindet,  und  der,  wie  wir 
wissen,  einen  Bestandtheil  der  Luft  ausmacht. 

Verbrennt  man  Wasserstoffgas  in  atmosphärischer  Luft,  so  ist  das 
entstehende  Wasser  meistens  sauer  von  Salpetersäure ,  ein  Beweis ,  dass 
da,  wo  der  brennende  Wasserstoff  mit  Stickstoff  in  Berührung  sich  findet, 
gleichzeitig  6twas  Stickstoff  mit  verbrannt  (oxydirt)  wird. 

Leichter  als  der  freie  Stickstoff  wird  der  Stickstoff  mancher  Stick- 
stoffverbindungen, namentlich  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  (HsK)  durch 
Sauerstoff  zu  Salpetersäure  oxydirt,  wobei  indess  zu  berücksichtigen,  d&ss 
die  Säure  in  höherer  Temperatur  nicht  bestehen  kann,  sondern  dass  dann 
die  beständigeren  niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  so  Untersal- 
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petersaure  NO4  und  Stickstoffoxyd  NO^  auftreten,  die  sich  aber  bei  nie- 
derer Temperatur,  wenn  Wasser  und  Sfuerstoff  vorhanden  ist,  in  Salpe- 
tersäure umwandeln  (siehe  unten).  Leitet  man  z.  B.  Ammoniakgas  mit 
atmosphärischer  Luft  gemengt,  durch  ein  glühendes  Porzellanrohr,  so 
wird  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt 
und  es  entstehen  geringe  Mengen  von  Untersalpetersäure  und  Stickstoff- 
oxyd. Das  Vorhandensein  von  Platinschwamm  in  der  Röhre  befördert 
die  Oxydation  in  hohem  Grade,  so  dass  sie  bei  einer  Temperatur  von 
ohngeföhr  300^  C.  erfolgt.  Die  Verbindung  von  Stickstoff  und  Kohlen- 
stoff, welche  den  Namen  Cyan  führt  (C)  N),  giebt  unter  denselben  Um- 
ständen Salpetersäure  und  Kohlensäure,  so  dass  also  gleichzeitig  der 
Stickstoff  und  der  Kohlenstoff  oxydirt  werden. 

Die  Gegenwart  einer  starken  Base  veranlasst,  durch  das  prädispo- 
nirende  Vereinigungsstreben,  die  Oxydation  des  Stickstoffs  des  Ammo- 
niaks in  vielen  Fällen.  Leitet  man  z.  B.  eine  mit  Ammoniak  gesättigte 
Luft  bei  100<>  C.  auf  Kreide,  die  mit  Kalilauge  befeuchtet  ist,  so  entsteht 
nach  einigen  Tagen  eine  bedeutende  Menge  von  salpetersaurem  Kali  (Du- 
mas), und  lässt  man  ammoniakhaltige  Luft,  im  Sommer,  unter  öfterem 
Umschfltteln  längere  Zeit  mit  Kalkmilch  (in  Wasser  gerührter  Kalk)  in 
Berührung,  so  entsteht  salpetersaurer  Kalk  (CoUard  de  Martigny). 

Sehr  leicht  erfolgt  auch  die  Oxydation  des  Stickstoffs  des  Ammo- 
niaks zu  Salpetersäure  (resp.  Untersalpetersäure  u.  s.  w.)  durch  den  Sauer- 
stoff von  Sauerstoffverbindungen,  die  denselben  leicht  abgeben,  und 
durch  den  Sauerstoff  im  Status  nascens,  so  z.  B.  wenn  man  Ammoniakgas 
über  erhitztes  Mangansuperoxyd  (Braunstein)  leitet,  wenn  man  zweifach 
chromsaures  Kali  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem 
Ammoniak  destillirt,  wenn  man  chlorsaures  Kali  mit  schwefelsaurem  Am- 
moniak erhitzt  u.  s.  w.  (Kuhlmann,  Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie,  Bd.  64,  S.  235). 

Wenn  organische  stickstoffhaltige  Substanzen  (Blut,  Harn  und  der- 
gleichen) bei  Cregenwart  von  starken  Basen,  z.  B.  von  Kali  oder  Kalk, 
an  der  Luft  verfaulen ,  so  bilden  sich  Salpetersäure  -  Salze  der  Basen  in 
bedeutenden  Mengen.  Dies  ist  die  vorzüglichste  Quelle  der  Salpeter« 
säure;  namentlich  entsteht  auf  diese  Weise  der  sogenannte  natürliche 
Salpeter  (salpetersaures  Kali),  welcher  sich  in  heissen  und  feuchten  Cli- 
maten,  so  besonders  in  Indien,  häufig  in  der  oberen  Schicht  des  Erdbo- 
dens findet;  femer  der  Chilesalpeter  (salpetersaures  Natron),  welcher  in 
grossen  Mengen  an  der  Westküste  von  Südamerika  nördlich  von  Chile, 
angetroffen  wird,  und  überhaupt  die  Salpetersäure -Salze,  welche  auch 
bei  uns  in  der  oberen  Erdschicht  (der  Ackerkrume)  und  in  dem  Mauer- 
werk der  Ställe  sich  vorfinden,  und  endlich  die  Salpetersäure -Salze,  de- 
ren Bildung,  behufs  der  Gewinnung  von  Salpeter  in  den  Salpeterplanta- 
gen veranlasst  wird.  Da  bei  dem  Verfaulen  der  erwähnten  stickstoffhal- 
tigen Substanzen,  ohne  das  Vorhandensein  von  starken  Basen,  stets  Am- 
moniak auftritt,  so  ist  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Salpetersäure  in 
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ttiedeu  Fällen  aus   dem  Ammoniak  entsteht,    darch  das  prädidponirende 
Vereinigungsstreben  der  vorhandenen  Basen  (siehe  Salpeter). 

Die  niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs,  so  Damentlich  das 
Stickstoffoxyd,  die  salpetrige  Säure  und  die  Untersalpetersäure  geben  beim 
Zusammentreffen  mit  Sauerstoff  und  Wasser  Salpetersäure.  Lässt  man 
z.  B.  zu  Sauerstoffgas,  das  sich  über  Wasser  befindet,  nach  und  nach 
Stickstoffoxydgas  treten,  so  entsteht  nur  Salpetersäure,  die  sich  in  dem 
Wasser  lost  und  die  Gase  verschwinden  (NO2  und  Oa ,  das  ist  4  Vol. 
Stickstoffoxydgas  und  3  Vol.  Sauerstoffgas  geben  NO5  (Gay-Lussac). 
Hat  das  Wasser  der  pneumatischen  Wanne  eine  Temperattu:  von  50®  C, 
so  erfolgt  beim  Zubringen  des  Stickstoffgases  zu  dem  Sauerstoffgase  die 
chemische  Vereinigung  zu  Salpetersäure  unter  schwacher  Explosion 
(Lampadius|).  —  Salpetrige  Säure  zerföllt  beim  Zusammentreffen  mit 
Wasser  in  Salpetersäure  und  Stickstoffoxydgas  (3  NOs  geben:  NO5  und 
2  NO2),  welches  letztere  dann,  wenn  Sauerstoff  vorhanden,  auf  angegebene 
Weise  ebenfalls  in  Salpetersäure  verwandelt  wird.  —  Untersalpetersäure 
giebC  mit  Wasser  anfangs  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  (2  NO4 
geben:  NOj  und  NOg)  und  die  letztere  wird  dann  durch  mehr  Wasser 
ebenfalls,  wie  es  beschrieben,  zersetzt.  Bei  allen  diesen  Zersetzungen 
tritt  die  Salpetersäure  mit  Wasser  zu  Salpetersätu-ehydrat  zusammen, 
welches  sich  dann  in  dem  Überschüssig  vorhandenen  Wasser  löst;  die 
Zersetzung  wird  durch  das  Vorhandensein  von  Wasser  bedingt,  denn  sie 
erfolgt  bei  Abwesenheit  von  Wasser  nicht. 

Zwei  im  Handel  vorkommende  Salze  der  Salpetersäure,  nämlich  der 
Salpeter  (salpetersaures  Kali)  und  der  Cliilesalpeter  (salpetersaures  Natron) 
sind  das  Material  fnr  die  Bereitung  der  Salpetersäure.  Man  scheidet  die 
Säure  aus  diesen  Salzen  durch  eine  stärkere  Säure  ab,  das  heisst  durch 
eine  Säure,  welche  zu  den  Basen  der  Salpetersäure  -  Salze  ein  grösseres 
Verein igungsstreben  hat,  welche  also  die  Salpetersäure  deplacirt.  Bei 
dieser  Abscheidung  ist  es  unerlässlich ,  dass  die  Salpetersäure  mindestens 
ein  Aequivalent  Wasser  vorfinde,  mit  dem  sie  sich  zu  dem  Hydrate:  HO, 
NOö  verbinden  kann.  Findet  die  Säure  dieses  Wasser  nicht  vor,  so  zer- 
setzt sie  sich  in  Untersalpetersäure ,  welche  in  rothen  Dämpfen  auftritt, 
und  in  Sauerstoffgas  (NO5  geben  NO4  und  O).  Es  ist  ferner  erforderlich, 
dass  die  Abscheidung  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  erfolge,  weil  die 
Säure,  selbst  in  der  Verbindung  mit  Wasser,  als  Hydrat,  keine  hohe  Tem- 
peratur ei-tragen  kann,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  sie  zerfallt  sonst 
ebenfalls  in  Uutersal petersäure  und  Sauerstoffgas. 

Die  Schwefelsäure,  eine  sehr  starke  Säure,  welche  überhaupt  gewohn* 
lieh  zur  Abscheidung  anderer  Säuren  benutzt  wird,  dient  auch  allgeniein 
zur  Bereitung  der  Salpetersäure  aus  den  genannten  Salzen,  von  äenen, 
aus  später  anzuführenden  Gründen,  in  der  Regel  das  salpetersaure  Kali 
oder  der  gewöhnliche  Salpeter  in  Anwendung  konrnit.  Um  eine  kleine 
Einsicht  in  den  Troccss  der  Bereitung  zu  gewinnen,  muss  man  wissen, 
dass  Schwefelsäure  mit  dem  Kali  zwei  Salze  geben   kann,   nämlich    ein 
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neuti-alei  Salz:  KaO,  SO3  uud  ein  saured  Balz:  KaO,  2SO3,  HO,  weU 
chei  eine  Verbindung  ded  neutralen  Salzen  mit  dem  Hydrate  der  Säure 
Ut:  KaO,  80  +  HO,  SO3.  Die  Schwefelsäure  hat  nun  vorzugsweise 
Neigung,  mit  dem  Kali  dies  letztere  Salz  zu  bilden. 

Uebergiesst  man  daher  1  Aeq.  Salpeter  (KaO,  NO5)  mit  1  Aeq. 
Schwefelsäure  (HO,  SOs),  also  mit  so  viel  Schwefelsäure  als  hinrei- 
chend wäre,  um  mit  dem  Kali  des  Salpeters  neutrales  Salz  zu  geben,  so 
entsteht  doch  das  saure  Salz,  indem  dem  Salpeter  nur  die  Hälile  Kali 
von  der  Schwefelsäure  entzogen  wird;  in  Folge  davon  wird  nur  ^/j  Sal- 
petersäurehydrat gebildet  und  die  Hälfte  des  Salpeters  bleibt  unzersetzt, 
wie  es  das  folgende  Schema  zeigt: 

KaO,N05  u.H0,S03  geben :  1  2  (  u*0 'sO  /  ^^'  ^'  ^  I^0,N05  u.  \  jKaO,  NO5. 
Das  Salpetersäurehydrat  ist  eine  flüchtige  Flüssigkeit;  wird  daher 
die  Zersetzung  in  einem  Destillationsapparate,  in  einer  Retorte,  ausgeführt, 
80  destillirt  es,  und  zwar  bei  gelindem  Erhitzen,  als  eine  fast  farblose,  ätzende 
Flüssigkeit  über  und  es  bleiben  zweifach-schwefelsaures  Kali  und  Salier 
zurück.  Man  erhält  also  nur  die  Hälfte  der  Salpetersäure  des  Salpeter» 
als  Hydrat  Wird  dann  aber  die  Temperatur  erhöht,  so  wirkt  bei  dieser 
hohen  Temperatur  das  Schwefelsäurehydrat  des  zweifach  -  schwefelsauren 
Kalis  zersetzend  auf  den  noch  unzersetzten  Salpeter  ein ;  es  entsteht  neu- 
trales schwefelsaures  Kali  und  das  andere  halbe  Aequivalent  Salpeter^ 
säure  wird  nun  ebenfalls  als  Hydrat  abgeschieden : 

'2  (^o'i^oO  "°*^  ^^'^  ^^^'  ^^^  ^^^^"'  ^^'  ^^^  ^^  ^'^  ^^'  ^^^' 
Bei  der  Temperatur,  bei  welcher  diese  Abscheidung  stattfindet,  kmt^ 
indess  das  Salpetersäurehydrat  nicht  bestehen,  es  zerfällt,  wie  oben  ange- 
geben, in  Wasser,  Sauerstoffgas  und  Untersalpetersäure,  die  Retorte  und 
die  Vorlage  erfüllen  sich  mit  den  rothen  Dämpfen  der  letztem  Säure,  die 
zum  Theil  von  dem,  in  der  ersten  Periode  iiberdestiUirten  Hydrate  ver- 
schlackt werden,  wenn  man  die  Vorlage  nicht  gewechselt  hat. 

Will  man  daher  die  ganze  Menge  der  Salpetersäure  des  Salpeters 
als  Hydrat,  das  ist  unzersetzt,  erhalten,  so  muss  man  auf  1  Aeq.  Salpeter 
2  Aeq.  Schwefebäure  nehmen,  wo  dann  sogleich  alles  Kali  des  Salpeters 
mit  der  Schwefelsäure  zweifach-schwefelsaures  Kali  bildet  und  alle  Salpeter- 
säure als  Hydrat  frei  wird,  das  bei  massig  hoher  Temperatur  überdestillirt. 
Das  folgende  Schema,  ip  welchem  die  Grewichtsmengen  Aequivalent- 
gewichte  bezeichnen,  macht  die  Zersetzung,  wie  sie  dann  stattfindet,  deutlich* 
Vor  der  S^legung:  Nach  der  Zerlegung: 

,,  ,.    t  Salpetersäure  54 >-68  Salpettrsäux^hydrat. 

101,2    salpelersaurcs   Kali    ?  ^  ..  ^  ^ 

(Kali 47,2> 

i  Wasser  .  .  .     9»-'' 
Schwefelsäure  40 ^^^7^^  schwefelü  ,  ,,     .     , 

Kali       /  ^weiiach 
„  >  Schwefels. 

49  Schwefelsäurebydrat 49 49  Schwefel-    f  Kall 

säuitibydrat  / 
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Durch  Destillation  des  Salpeters  mit  2  Aequiv.  Schwefeisäurehydrat 
sollte  hiernach  das  Salpetersäurehydrat :  HO,  NOs  erhalten  werden.  Dem 
ist  indessen  nicht  so.  Selbst  bei  Anwendung  von  volllcommen  trocknem 
Salpeter  und  einer  Schwefelsäure,  welche  genau  das  Hydrat:  HO,  SO« 
darstellt,  welche  nicht  mehr  als  1  Aequiv.  Wasser  enthalt,  gewinnt  man 
auf  angegebene  Weise  doch  nicht  das  entsprechende  Salpetersäurehydrat : 
HO,  NOs,  sondern  eine  Säure  ton  etwas  grösserem  Wassergehalte,  weil 
das  zweifach  -  schwefelsaure  Kali  bei  der  Destillation  noch  etwas  Wasaer 
an  das  Salpetersäurehydrat  abgiebt,  100  Thle.  Salpeter  liefern  nämlich 
ohngefähr  65  Theile  Salpetersäure,  während  sie  nur  62,2  Thle.  des  Hy- 
drats, der  Rechnung  nach,  liefern  können. 

Für  die  allermeisten  Anwendungen  der  Salpetersäure  ist  es  aber 
völlig  überflüssig,  dass  die  Säure  genau  das  Hydrat:  HO,  NO^  sei;  es 
genügt  fast  immer  eine  Säure  von  etwas  grösserem  Wassergehalte,  wie  sie 
erhalten  wird,  wenn  man  zur  Zersetzung  des  Salpeters  die  gewöhnliche 
englische  Schwefelsäure  des  Handels  benutzt,  worin  etwas  mehr  als  ein 
Aequivalent  Wasser  vorkommt.  Diese  sogenannte  concentrirte  Salpeter- 
saure ist  es  daher,  welche  man  in  den  Laboratorien  darstellt.  Sie  muss 
für  viele  Zwecke  noch  mit  Wasser  verdünnt  werden. 

IVfan  giebt  den  grob  gepulverten,  ausgetrockneten  reinen  Salpeter 
in  eine  geräumige,  am  Besten  tubulirte  Retorte  und  übergiesst  ihn  darin 
mit  seinem  gleichen  Gewichte  der  erwähnten  englischen  Schwefelsäure. 
Wenn  die  Retorte  nicht  tubulirt  ist,  so  muss  der  Hals  derselben  nach 
dem  Einschütten  des  Salpeters  sorgfältig  gereinigt  werden  und  hierauf 
muss  man  die  Schwefelsäure  durch  eine  Glasröhre  in  den  Bauch  der 
Retorte  zu  dem  Salpeter  fliessen  lassen,  wie  es  Fig.  76  zeigt,  damit  der 
Hals  derselben  nicht  von  der  Schwefelsäure  benetzt 
werde.  Bei  dem  Herausziehen  dieser  Glasröhre  ist  dann 
ebenfalls  eine  Verunreinigung  des  Halses  zu  verhüten. 
Steckt  man  die  Röhre,  durch  welche  die  Säure  einge- 
gossen wird,  in  eine  zweite  weitere  Röhre,  so  ist  man 
gegen  eine  Verunreinigung  des  Halses  völlig  gesichert. 
Die  Retorte  wird  nun,  wie  es  Fig.  77  und  78  (auf  ne- 
benstehender Seite)  veranschaulichen,  in  eine  Sandcapelle 
gelegt,  oder,  wenn  sie  nicht  zu  gross,  auf  die  Ringe 
eines  chemischen  Ofens,  eines  sogenannten  Windofens  *) 
und  nach  angefugter  geräumiger  Vorlage,  in  welche  der 
Hals  der  Retorte  am  Besten  bis  in  die  Mitte  reicht,  und 
welche  man  in  eine  Schale  legt,  um  sie  durch  anfflies- 
sendes  kaltes  Wasser  abkühlen  zu  können  (durch  Eis 
und  Schnee,  wenn  diese  zu  haben),  destillirt  man  bei 
anfangs  gelindem,  dann  verstärktem   Feuer.     Der  In- 


Fig.  76. 


*)  Einen  sehr  zweckmässigen  Windofen,  wie  er  für  viele  Arbeiten  im  Labora- 
torium zu  gebrauchen,  zeigt  Fig.  79.     Er  ist  aas  Eisenblech,  hat  bei  a  die 
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hftlt  der  Betorte  ist^wälireiid   der  DeatUlation  breiartig,  und  nnr  su  An- 
fang derselben  hat  man  ein  Uebergteigen  eu  befürchten.    Die  Temperatur 


Flg.  77. 


hält  flieh  fast  constant  auf  1300  C, 
nur  gegen  das  Ende  der  Destillation 
wird  sie  an  der  Wand  der  Betorte 
höher,  und  zwar  so  hoch,  dass  ein 
kleiner  Theil  der  Salpetersäure  zer- 
setzt wird,  wodurch  sich  die  Betorte 
mit  rothen  Dämpfen  erfüllt.  Der 
Procesä  ist  dann  als  beendet  anzu^ 
sehen. 

Erhöht  man  gegen  den  Schluss 
der  Destillation  die  Temperatur 
nicht  zu  bedeutend,  so  kommt  das 
in  der  Betorte  befindliche  zweifach- 
schwefelsaure  Kali  nicht  in  völli- 
gen Flus3,  und  man  kann  die  Betorte 
Fig.  78. 


Thür  zu  seinem  Aschenraam,  bei  &  die  Thür,  dorch  welche  das  Brennmaterial 


(Holzkohle)  eingetragen  wird^  wenn  dies  nicht  von  oben  ge- 
schehen kann.  Dicht  unter  dieser  Thür  liegt  der  Rost, 
welcher  aus  dreiseitigen,  mit  einer  breiten  Seite  nach 
oben  liegenden  Roststäben  gebOdet  Ist.  Bei  c  befindet 
sich  eine  kleine  Thür,  und  dieser  gerade  gegenüber  noch 
eine  andere,  welche  beide  runde  Oefinungen  verschlies.sen, 
durch  die  ein  Flintenlauf  oder  ein  Porz^anrohr  gesteckt 
und  im  Ofen  erhitzt  werden  können  (Seite  44),  äcf  sind 
Träger  für  die  auf  den  Ofen  zu  setzenden  Kessel  und  für 
eine  aufzulegende  Wärmeplatte.  Ueber  dem  Roste  wird 
das  Eisenblech  des  Ofens  mit  einem  Gemische  aus  Lehm 
und  zerschnittenem  Werg  oder  Kuhhaaren,  dem  man  auch 
zweckmässig  etwas  Kohlenpulver  zusetzen  kann,  etwa  zoU- 
Bd.  n.    AbtheOnng  L  10 
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mit  demselben  erkalten  lassen.    Steigert  man  aber   zaletzt  die  Tempera- 
tur bedeutend,  woraus  eine  geringe  Mehrausbeute  an  Säure  erwächst,  so 


dick  überzogen    (beschlagen),    um  es  vor  Oxydation  zu  schützen  und 
um  die  Wärme  zusammen  zu  halten.    Soll  dieser  Ofen  zu  DestiUatiouen  be- 
nutzt  werden,    so  wird  die  obere  OeShung  desselben  mit  Ringen  aus  star- 
p.      g^  kem  Eisenblech  (Fig.  80),  so  weit  verschlossen ,  als  es  für 

'^'  die  Grösse  der  darauf  zu  bringenden  Retorte  erforderlich 

■  ist     Nach   aufgelegter   Retorte  und    angefügter  Vorlage 

^J^^  wärmt  man  dann  mit  gliihenden  Kohlen  an  und  steigert 

W     ^m  man  die  Temperatur  allmälig  bis  zur  erforderlichen  Höhe. 

I  I  Man  hat  bei  gehöriger  Vorsicht  nie  ein   Zerspringen  der 

^^^^^^^^        Retorte  zu  befürchten,  und  kann  das  Feuer  nach  Belieben 
in  jedem  Augenblicke   durch   Oefihen  oder  Schliessen  der 
Thür  h  im  C)fen  verstärken  oder  massigen.     Zu  beachten 
ist  besonders,   dass  man  die  Ringe,  wenn  der  Ofen  glü- 
hende  Kohlen  enthält,    nicht  eher  auflegt,   als   bis  man  die  Retorte  darauf 
bringt,  weil  sonst  die  heissen  Ringe  auf  die  kalte  Retorte  wie  Sprengeisen 
wirken.     Die  Sicherheit  der  Destillation   über  freiem  Feuer  wird  nodi  er- 
höht, wenn  man  unter  die  Retorte  ein  Drahtgewebe  legt. 

Ein  solcher  tragbarer  Windofbn  lässt  sich  leicht  dadurch  in  einen  trag- 
baren Capellenofen  umwandeln,  dass  man  den  Rost  tief  legt,  und  eine  ans 
Eisenblech   angefertigte  Capelle  einhängt.     Eben  so  zweclmiässig  ist  aber 


Fig.  81. 


Fig.  hlL 


diese  Umwandlung  auf  die  Weise  aus- 
zuführen, dass  man  den  Ofen  dnrdi 
einen  genau  passenden  An&ata  Ton 
starkem  Eisenblech,  e^  Fig.  81,  erhöht, 
und  in  diesen  Aufsatz  die  ebenfalls  von 
Eisenblech  angefertigte  Capelle/,  Fig. 
82,  einhängt  Der  untere  Theil  dieser 
Capelle  muss  einen  kleinem  Durdi- 
messer  haben,  als  jener  Aufsatz  hat,  damit  er  von  der  Flamme  umspieh 
werden  kann.  Die  CapeUe  ruht  mit  einem  breiten  Rande  auf  dem  Aufaiatze 
auf,  und  es  befinden  sich  in  diesem  Rande  Oeffifiungen  gg,  welche  mit 
Schiebern  verschlossen  werden  können.  Durch  diese  lässt  sich  der  Zug  des 
Feuers  reguliren.  ^ 

"^  In  den  gemauerten  Capellenofen,  deren  Einrich- 

tung und  Feuerung  die  Durchschniitszeichnung  Fig. 
88  deutlich  macht,  ist  die  eingehängte  Capelle  ge* 
wohnlich  von  Gusseisen,  man  kann  sie  indess  auch 
von  Eisenblech  nehmen.  Die  Retorten  kommen  in 
die  Capeüen  in  Sand  (in  ein  Sandbad)  zu  liegen, 
wobei  sehr  zu  beachten,  dass  die  unter  der  Retorte 
befindliche  Sandschicht  nicht  zu  dick  sein  darf.  Je 
weniger  dick  die  Sandschicht  ist,  welche  die  Retorte 
umgiebt,  desto  bequemer  lässt  sich  destüliren,  und 
desto  weniger  Brennmaterial  ist  erforderlich.  Man 
kann  daher  mit  Vortheil  eine  und  dieselbe  Capelle 
nur  für  Retorten  von  einer  gewissen  Grösse  be- 
nutzen. Liegt  eine  kleine  Retorte  in  einer  grossen 
Capelle,  in  welchem  Falle  dieselbe  von  einer  starken 
Sandschicht  umgeben  ist,  so  ist  wegen  der  geringen 
Wärmeleitungsfähigkeit  des  Sandes  ein  lang  anhal- 
tendes Heizen  erforderlich,  bis  sie  die  erforderliche 
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schmilzt  das  Sak  Tollst&ndig,  und  man  darf  es  dann  in  der  Retorte  nicht 
▼öllig  erkalten  lassen,  weil  es  dieselbe,  indem  es  krystallisirt ,  fast  stets 
zersinrengt.  Man  mnss  dann  in  die  Betorte,  nachdem  sie  sich  etwas  ab- 
gekühlt hat,  dorch  den  Tnbolns  oder  den  Hals,  mittelst  eines  Trichters 
nach  und  nach,  und  anfitngs  nur  tropfenweise,  heisses  Wasser  giessen 
und  so  das  Salz  Idsen.  Aus  einer  nicht  tnbnlirten  Betorte  kann  man 
auch  das  geschmolzene  Salz  auf  ein  Metallblech  oder  eine  Steinplatte 
ausgiessen,  wobei  man  die  Betorte  mit  einem  trockenen,  mehrfach  zusam- 
mengelegten Handtuche  am  Halse  fasst. 

<  5  Pfund  Salpeter  liefern  auf  angegebene  Weise  etwas  mehr  als  8 
Pfund  Salpetersäure,  welche  nur  wenig  mehr  als  1  Aeqniv.  Wasser  ent- 
halt. Die  Säure  ist  durch  eine  geringe  Menge  Untersalpetersäure  gelb- 
lich gefärbt,  was  für  die  meisten  Anwendungen  der  concentrirten  Säure 
ohne  allen  Belang  ist,  aber  sie  ist  sonst  ToUkommen  rein,  wenn  der  an- 
gewandte Salpeter  völlig  rein  war. 

Der  gewöhnlich  im  Handel  vorkommende  Salpeter  ist  niemals  völ- 
lig frei  von  gewissen  Chlorverbindungen,  namentlich  Kochsalz  (Chlor- 
natrhun);  verwendet  man  diesen  ohne  Weiteres  zur  Darstellung  der  Sal- 
petersäure, so  wird  ein  mit  Chlor  verunreinigtes  Product  erhalten ,  das 
nur  für  manche  Zwecke  brauchbar  ist.  Uebergiesst  man  einen  solchen 
anreinen  Salpeter  in  der  Betorte  mit  Schwefelsäure,  so  treten  gleich  An- 
fangs gelbroihe  Dämpfe,  welche  Untersalpetersäure  und  Chlor  sind,  auf, 
und  destillirt  man,  so  geht,  unter  fortgesetzter  Entwicklung  der  rothen 
Dämpfe,  onreine,  chlorhaltige  Säure  über.  Hat  indess  die  Destillation 
einige  Zeit  gedauert,  so  hört  die  Entwicklung  dieser  Dämpfe  auf,  und 
die  dann  übergehende  Säure  ist  frei  von  Chlor.  Man  kann  also  selbst 
aus  einem  chlorhaltigen  Salpeter  eine  chlorfireie  Salpetersäure  darstellen, 
wenn  man  bei  der  Destillation  die  Vorlage  zu  geeigneter  Zeit  wechselt, 
nämlich  dann,  wenn  die  überdestillirende  Säure  nicht  mehr  durch  Sil- 
berlösnng  getrübt  ist,  das  sicherste  Kennzeichen  der  Abwesenheit  von 
Chlor.  Da  aber  der  Salpeter  sich  sehr  bequem  von  den  Chloriden,  wel- 
che er  enthält,  befreien  lässt  (siehe  Salpeter),  so  ist  rathsam,  filr  die  Dar- 
stellung der  reinen  Salpetersäure  stets  völlig  reinen  Salpeter  anzuwenden. 

Der  in  den  Handel  kommende  Chilesalpeter  (Natronsalpeter)  ist 
meistens  noch  weit  unreiner  als  der  Kalisalpeter;  er  enthält  gewöhnlich 
bedeutende  Mengen  von  Chlorverbindungen  (Kochsalz),  auch  eine  Spur 
von  Jodverbindnngen  (Jodnatrium)  und  ist  von  organischen  Substanzen 
schmutzig  gefärbt.     Er  lässt  sich   nicht  so  leicht  reinigen  wie  der  ge- 


Temperattir  erlangt,  und  hat  sie  diese  endlich  erlangt,  so  bildet  der  Sand 
ein  so  bedeutendes  Wärmeresenroir,  dass  eine,  etwa  nöthige,  schnelle  Ver- 
mindemng  der  Temperatur,  weder  durch  Verschliessen  des  Zuglochs,  noch 
durch  Herausnehmen  des  Heizmaterials  zu  erreichen  ist.  Es  brauchte  wohl 
kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  der  gemauerte  Capellenofen  durch  Uolz, 
Torf  oder  Steinkohlen  eben  so  gut  wie  durch  Holzkohlen  gebeizt  werden 
kann. 

10» 


148  StiokatoE 

wohnliche.  Salpeter,  und  e«  seigt  sich  bei  seiner  Benntsung  zar  Darstel- 
lung der  Salpetersäure  der  Uebelstaad,  dass  der  Inhalt  in  der  Betorte 
etark  seh&nmt  und  leicht  übersteigt  Ans  diesen  Gründen  wird  er  in  den 
Iiaboratorien  gewöhnlich  nicht  zur  Darstellung  der  concentrirtesten  Salpe« 
tersäure  benutet  (siehe  unten  Seite  158). 

Ans  der  auf  angegebene  Weise  dargestellten  concentrirten  Säure 
läast  sich  nun  mit  Hülfe  von  Schwefelsäurehydrat  das  reine  Hydrat  der 
Salpetersäure:  HO,  NOs,  bereiten.  Wir  wissen  aus  Früherem,  dass  die 
Schwefelsäure  eine  ausserordentliche  Neigung  hat,  Wasser  aufzunehmen ; 
destillirt  man  daher  ein  Gemenge  von  sehr  concentrirter  Salpetersäure 
und  Schwefelftänrehydrai  bei  gelinder  Wärme,  so  wird  das  Wasser,  was 
über  ein  Aequiyalent  in  der  Salpetersäure  enthalten  ist,  zurückgehalten, 
und  das  erwähnte  Salpetersäurehydrat  geht  Über.  Pelouze  .erhielt 
durch  Destillation  eines  Gemenges  aus  1  Theil  sehr  concentrirter  Salpe- 
tersäure und  5  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure,  bei  einer  Tempera- 
tur, welche  150^  G.  nicht  überstieg,  88  Procent  einer  Säure,  welche, 
ohne  concentrirter  zu  werden ,  mit  einer  neuen  Menge  Schwefelsäure  de- 
«tillirt  werden  konnte,  welche  also  das  Hydrat:  H0,N05  war.  Mi  Hon 
stellte  das  Hydrat  durch  Destillation  der  concentrirten  Säure  mit  dem 
gleichen  Volumen  Schwefelsäure  dar. 

Das  Salpetersäurehydrat:  HO,NO|  (in  100:  Wasser  14,3,  Salpeter- 
säure 85,7)  ist  eine  farblose,  höchst  ätzend  saure  Flüssigkeit  von  1,54 
«pecif.  Gewicht  bei  20^  G.  nach  Mitscherlich,  1,55  specif.  Gewicht 
bei  150  c.  nach  Milien,  1,52  specif.  Gewicht  nach  Pelouze.  Es 
wird  bei  —  40<^  stMrr ;  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  Wasser  verdünnt, 
gefriert  es  schon  bei  —  17^  C,  aber  nach  Zugabe  von  noch  ein  wenig 
Wasser,  sinkt  der  Gefrierpunkt  wieder  unter  —  40®  C.  An  der  Luft 
raucht  es,  indem  sein  Dampf  sich  mit  dem  Wasserdampf  der  Luft  zu  ei- 
nem anderen,  wasserreicheren  Hydrate  verbindet,  welches  sich,  da  es  we- 
niger flüchtig  ist,  als  Bläschendampf,  als  Nebel,  niederschlägt.  £s  adeht 
auch  im  flüssigen  Zustande  begierig  Feuchtigkeit  ans  der  Luft  an.  Sein 
Siedepunkt  liegt  bei  86«  C. 

Ln  Sonnenlieht  wird  das  Hydrat  gelb  gefärbt,  indem  ein  Theil  der 
Salpetersäure  in  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure  zerfällt,  von  welcher 
letzteren  die  Färbung  herrührt.  Kioht  selten  w^rdm  die  Stöpsel  der 
Flaschen,  in  denen  man  das  Salpetersäurehydrat  aufbewahrt,  durch  ent- 
weichendes Sauerstoflgas  gelüftet,  wenn  die  Flaschen  dem  Lichte  ausge- 
setzt sind;  man  muss  es  daher  im  Dunkeln  aufbewahren. 

Leitet  man  da3  Hydrat  in  Dampfgestalt  durch  ein  bis  zum  anfan- 
genden Glühen  erhitztes  Porzellanrohr,  so  zerfällt  es  grösstentheils  in 
Sauerstofi^,  Untersalpetersäure  und  Wasser,  und  ist  dies  Bohr  weissglü- 
kend ,  so  treten  Sauerstoff,  StickstofTgas  und  Wasserdampf  auf.  Auch 
schon  bei  geringerer  Temperaturerhöhung  wird  es  theilweis  in  Sauer- 
stoff, Untersalpetersäure  und  Wasser  zerlegt.  Es  lässt  sich  daher  nicht, 
ohne  Veränderung  zu  erleiden,  destilliren,  man  erhält  stets  ein  durch 
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Unteraalpetersftore  mehr  oder  weniger  gelb  gef&rbtea  DestüUt.  Aiu 
diesem  Grande  treten  auch  bei  der  Darstellung  der  Salpeterstore,  ge- 
gen das  Ende  der  Destillation,  w^on  sich  die  Temperatur  erhöht,  rothe 
Dämpfe  ron  Uatersalpetersäure  auf. 

Versucht  man  dem  Salpetersäurehydrat  das  Wasser  zu  entziehen, 
so  zerfällt  die  Säure  ebenfalls,  wie  durch  äitze,  in  Sauerstoff  und  Unter* 
salpetersäure ;  dies  geschieht  z.  B.,  wenn  man  es  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure erwärmt  oder  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure 
stark  erhitzt.  Deshalb  kann  das  mit  Hülfe  von  Schwefelsäure  darge- 
stellte Hydmt  sehr  leicht  etwas  Untersalpetersäure  enthalten,  also  gelb 
gefärbt  sein  (siehe  unten). 

In  dem  Maasse,  als  das  Salpetersäurehydrat  mit  Wasser  verdünnt 
wird,  vennindert  sich  das  specifische  Gewicht.  Die  folgende  Tabelle 
von  Ure  zeigt  den  Gehalt  an  wasserfreier  Salpetersäure  in  der  verdünn- 
ten Salpetersäure  von  verschiedenem  specifischen  Grewichte. 

Tabelle 

über  den  Gehalt  der  wasserhaltigen  Salpetersäiu-e  an  wasserfreier  Säure 

bei  verschiedenen  specifischen  Gewichten. 


I 


P 


:«8 


1,600 
1,498 
1,486 
1,494 
1,491 
1,488 
1,485 
1,482 
1,479 
1,476 
1,478 
1,470 
1,467 
1,464 
1,460 
1,457 
1,453 
1,450 
1,446 
1,442 
1,489 
1,435 
1,431 
1,427 
1,423 


79,7 
78,9 
78,1 
77,8 
76,5 
75,7 
74,9 
74,1 
73,3 
72,5 
71,7 
70,9 
70,1 
69,3 
68,5 
67,7 
66,9 
66,1 
65,3 
64,5 
63,8 
63,0 
62,2 
61,4 
60,6 


1,419 
1,415 
1,411 
1,406 
1,402 
1,398 
1,394 
1,388 
1,383 
1,878 
1,378 
1,308 
1,363 
1,358 
1,353 
1,348 
1,343 
1,388 
1,332 
1,327 
1,322 
1,316 
1,311 
1,306 
1,800 


59,8 
59,0 
58,2 
57,4 
56,6 
55,8 
55,0 
54,2 
53,4 
52,6 
51,8 
51,1 
50,2 
49,4 
48,6 
47,9 
47,0 
46,2 
45,4 
44,6 
43,8 
43,0 
42,2 
41,4 
40,4 


1,295 
1,289 
1,283 
1,276 
1,270 
1,264 
1,258 
1,252 
1,246 
1,240 
1,234 
1,228 
1,221 
1,215 
1,208. 
1,202 
1,196 
1,189 
1,183 
1,177 
1,171 
1,165 
1,159 
1,153 
1,146 


39,8 
89,0 
88,8 
37,5 
36,7 
35,9 
35,1 
34,3 
33,5 
82,7 
31,9 
31,1 
30,3 
29,5 
28,7 
27,9 
27,1 
26,8 
25,5 
24,7 
28,9 
23,1 
22,8 
21,5 
20,7 


1,140 
1,134 
1,129 
1,123 
1,117 
1  111 
1,105 
1,099 
1,098 
1,088 
1,082 
1,070 
1,071 
1,065 
1,059 
1,054 
1,048 
1,048 
1,037 
1,032 
1,027 
1,021 
1,016 
1,011 
1,005 


19,9 
19,1 
18,8 
17,5 
16,7 
15,9 
15.1 
14,8 
13,5 
12,7 
11,9 

11,2 
10,4 
9,6 
8,8 
8,0 
7,2 
6,4 
5,6 
4,8 
4,0 
8,2 
2,4 
1,6 
0,8 


Schrön  hat  aus  dieser  Tabelle  berechnet,   welches  specif.  Gewicht 
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die  wasserhaltige  Salpetersäure  besitzt,  wenn  sie  genau  1,  2,  8,  4  u.  s. 

Aequivalente  Wasser  enthält. 


Specif.  Gew. 

Aequivalente 
Wasser. 

In 
Wasser. 

100 
Säure. 

Aequivalent- 
gewicht 

1,622 

1 

14,2 

85,8 

68 

1,486 

2 

24,9 

75,1 

72 

1,452 

8 

83,3 

66,7 

81 

1,420 

4 

39,9 

60,1 

90 

1,390 

5 

45,5 

54,5 

99 

1,3C1 

6 

49,9 

50,1 

108 

1,338 

7 

54,8 

46,2 

117 

1,315 

8 

57,1 

42,9 

126 

1,297 

9 

59,9 

40,1 

135 

1,277 

10 

62,4 

87,6 

144 

1,260 

11 

64,6 

35,4 

158 

1,245 

12 

66,6 

33,4 

162 

1,282 

13 

68,4 

31,6 

171 

1,219 

14 

69,9 

30,1 

180 

1,207 

15 

71,4 

28,6 

189 

1,197 

16 

72,7 

27,3 

198 

Die  Bestiounung  des  Gehalts  einer  wasserhaltigen  Salpetersäure  an 
wasserfreier  Salpetersäure,  auf  welche  sich  die  Tabelle  über  die  Concen- 
tration  der  Säure  bei  verschiedenen  spedfischen  Grewichten  gründet,  lässt 
sich  auf  folgende  Weise  bewerkstelligen.  Man  giebt  su  einer  gewoge- 
nen Menge  der  Säure,  nachdem  man  dieselbe,  wenn  sie  concentrirt, 
mit  Wasser  verdünnt  hat,  eine  ebenfalls  gewogene  Menge  von  reinem 
Bleiozyd,  die  aber  mehr  als  ausreichend  sein  muss,  um  mit  der  Salpeter- 
säure neutrales  salpetersaures  Bleiozyd  zu  bilden,  und  verdampft  zur 
Trockne.  Man  wägt  dann  den  Bückstand  und  zieht  von  dem  Gewichte 
das  Grewicht  des  angewandten  Bleiozyds  ab;  der  Ueberschoss  zeigt  das 
Grewicht  der  wasserfreien  Salpetersäure  an.  Das  Bleioxyd  bildet  nämlich 
mit  Salpetersäure  ein  wasserfreies  Salz.  Ein  Uebersohuss  von  Bleiozyd 
muss  genommen  werden,  um  sicher  alle  Säure  zu  binden,  denn  fehlte  es 
an  Bleioxyd,  so  würde  sich  ein  Theil  der  Säure  im  freien  Zustande  ver- 
flüchtigen. Angenommen,  man  habe  zu  10  Grammen  Salpetersäure  von 
1,42  specif.  Grewicht,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser,  80  Grammen 
Bleioxyd  gegeben  und  durch  Eindampfen  bis  zur  Trockne  36,01  Grammen 
Bückstand  erhalten,  so  beträgt  die  Menge  der  wasserfreien  Salpetersäure 
in  den  10  Grammen  der  angewandten  Säure :  6,01  Grammen  (36,01 — 30), 
die  Menge  des  Wassers  also  3,99  Grammen  (10  —  6,01),  und  es  enthält 
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daher  die  S&ure  in  100  Theilen:  SAlpetera&ure  60,1,  Waaaer  89,9.  Auf 
diese  Weise  lässt  sich  der  Grehalt  an  wasserfreier  Sftore  in  wasserhaltigen 
S&uren  immer  dann  finden ,  wenn  das  Bleiozydsalz  der  Säure  wasser- 
frei ist. 

Anstatt  an  Bleioxyd  kann  man  auch  die  Säure  an  Baryt  binden, 
welche  Base  ebenfalls  mit  Salpetersäure  ein  wasserfreies  Salz  giebt,  und 
da  der  Baryt  eine  lösliche  Base  ist,  so  ist  man  dabei  noch  sicherer,  dass 
nicht  ein  Antheil  der  Säure  sich  der  Verbindung  entzieht  Man  wägt 
eine  gewisse  Menge  der  Säure  ab,  verdünnt  sie,  wenn  es  nöthig,  das 
heisst,  wenn  sie  nicht  schon  sehr  verdünnt  ist,  mit  Wasser  und  giebt 
hierauf  Barytlösung  (Barytwasser)  bis  zur  Neutralisation  hinzu,  oder 
bis  ein  kleiner  Ueberschuss  vorhanden  ist,  den  man  leicht  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäuregas  beseitigen  kann.  Die  filtrirte  klare  Lösung 
von  salpetersanrem  Baryt  hinterlässt,  nach  dem  Verdampfen  bis  zur 
Trockne,  wasserfreien  Salpetersäuren  Baryt  (BaO,N06),  aus  dessen  Menge 
man  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Säure  berechnet.  1  Aeq.  desselben 
enthält  nämlich  1  Aeq.  Salpetersäure.  Man  kann  auch  die  Menge  des 
Baryts  in  der  entstandenen  Lösung  des  salpetersauren  Baryts  durch  Fäl- 
lung mit  Schwefelsäure  bestimmen,  und  aus  dem  Gewichte  des  schwefel- 
sauren Baryts  das  Gewicht  des  Baryts  und  aus  diesem  das  Gewicht  der 
Salpetersäure  berechnen.  1  Aeq.  schwefelsaurer  Baryt  enthält  1  Aeq. 
Baryt,  und  1  Aeq.  Baryt  entspricht  1  Aeq.  Salpetersäure. 

Endlich  lässt  sich  noch  die  Menge  der  Salpetersäure  in  der  wasser- 
haltigen Säure  dadurch  ermitteln ,  «dass  man  nach  dem  sogenannten  alka- 
limetrischen Verfahren  (siehe  dies)  bestimmt,  wie  viel  von  der  Säure  er- 
forderlich ist,  eine  gewisse  Menge  von  kohlensaurem  Natron  zu  neutrali- 
airen.  Eine  Säure  z.  B.,  von  welcher  5  Grm.  4,237  Grm.  kohlen- 
saures Natron  neutralisiren ,  enthält  84,74  Proc.  wasserfreie  Säure  und 
15,26  Wasser,  ist  also  nahe  zu  das  Hydrat:  HO,  NOs,  dessen  Wasser- 
gehalt 14,29  Procent  beträgt 

Das  Verhalten  der  wasserhaltigen  Salpetersäuren  bei  der  Destillation 
ist  bemerkenswerth.  Nur  die  Säure  von  1,42  spedf.  Grewicht  hat  einen 
constanten  Siedpunkt  und  destillirt  unverändert.  Sowohl  der  Siedpunkt 
einer  stärkeren  als  auch  der.  einer  schwächeren  Säure  liegen  niedriger 
und  steigen  bei  der  Destillation  fortwährend,  bis  sich  die  Säure  von  1,42 
spedf.  Grewicht  in  der  Betorte  befindet,  die  dann  unverändert  überdestil- 
lirt.  Stärkere  Säuren  und  schwächere  Säuren  verwandeln  sich  daher  beide 
bei  der  Destillation  in  die  Säure  von  1,42  specif.  Gewicht;  die  ersteren, 
indem  sie  noch  stärkere  Säure,  die  letzteren,  indem  sie  noch  schwächere 
Säure  als  Destillat  geben.  Ein  constanter  Siedpunkt  einer  Flüssigkeit 
seigt  stets  an,  dass  dieselbe  kein  Cremenge  ist,  sondern  eine  bestimmte 
chemische  Verbindung.  Die  Salpetersäure  von  1,42  spedf.  Gewicht  enthält, 
nach  der  Tabelle,  auf  60  Salpetersäure  40  Wasser,  dies  entspricht  genau 
4  Aeq.  Wasser  auf  1  Aeq.  Salpetersäure,  und  man  betrachtet  deshalb  diese 
Säure  als  ein  Hydrat  von  der  Formel:  4  HO,  NO5  oder  H0,N06  + 
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8  HO.  Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  dieses  Hydrats  wurde  von  Bi- 
neau  zu  1,248  gefunden  und  es  sind  daher  2  Vol.  Sttckstoffgas,  5  Vol. 
Sauerstoffgas  und  8  Vol.  Wasserdampf  zu  10  Volumen  des  Dampfes 
condensirt 

Nach  Dal  ton,  welcher  die  Verwandlung  der  stärkeren  und  schwä- 
cheren Saure  in  die  Säure  von  1,42  specif.  Gewicht,  bei  der  DestUlation 
cuerst  beobachtete,  liegt  der  Siedpunkt  dieser  Säure  bei  12d<'C.  Die  Un- 
tersuchungen Ton  Millon  über  die  Hydrate  der  Salpetersäure  (Joum. 
fttr  prakt.  Chemie,  Bd.  29,  S.  849)  haben  indess  gezeigt,  dass  sehr  Ter« 
schiedene  Umstände,  wie  Form  und  Beschaffenheit  der  Betörte,  Menge 
der  Säure,  Elinfluss  ausüben  auf  die  Höhe  des  Siedpunktes.  Millon 
fand  den  Siedpunkt  bei  125  bis  128«  C.  liegend;  Smith  (Pharmaceut. 
Centralblatt.  1848.  S.  203)  bei  121«  C.  Selbst  die  Concentration  der 
Säure  scheint  durch  verschiedene  Umstände  bei  der  Destillation  geändert 
flu  werden;  so  konnte  Millon  eine  verdünnte  Säure  durch  Destillation 
nur  auf  das  specif.  Gewicht  1,405,  bei  20<'C.  bringen  und  auch  dann  nur, 
wenn  das  Entweichen  von  wässeriger  Säure,  durch  Einlegen  von  Platin- 
draht in  die  Retorte  erleichtert  wurde.  Diese  Säure  betrachtet  Millon 
daher  ebenfalls  als  ein  besonderes  Hydrat,  nämlich  als  NOe  +  4^^  HO, 
das  ist  2  NO5  +  9  HO*).  Bei  der  Destillation  sehr  grosser  Mengen 
concentrirter  Säure  ging  bei  125<^  C.  eine  geringe  Menge  (von  1  Kilo- 
gramm nur  60  Grammen)  einer  Säure  von  1,484  specif.  Gewicht  Über, 
welche  das  Hydrat  NO5  +  2  HO  repräsentirt  Auch  Graham  erwähnt 
dies  Hydrat,  ohne  indess  anzugeben,  auf  welche  Weise  (ausser  durch 
directe  Mischung)  es  erhalten  werden  könne.  Berücksichtigt  man  den 
Umstand,  dass  bei  der  Destillation  der  starken  Salpetersäure,  wie  bei  der 
Destillation  des  ersten  Hydrats:  NO5  +  HO  stets  mehr  oder  weniger 
Untersalpetersäure  durch  Zersetzung  entsteht,  wodurch  der  Siedpunkt 
mehr  oder  weniger  herabgebracht  wird,  so  kann  es  nicht  auffallen,  da^s 
die  Angaben  über  den  Siedpunkt  der  wasserhaltigen  Salpetersäure  nicht 
übereinstimmen  können.  Mitscherlich  glaubte  früher,  dass  das  Hy- 
drat NO^  -f-  5  HO,  von  1,88  specif.  Gewicht,  in  welchem  Wasser  und 
Salpetersäure  gleiche  Mengen  von  Sauerstoff  enthalten,  die  constanteste 
Verbindung  sei« 

Die  Eigenschaften  der  sehr  concentrirten  Salpetersäuren  sind  um  bo 
mehr  die  des  ersten  Hydrats ,  je  mehr  sie  sich  diesem,  in  Bücksichi  auf 
den  Wassergehalt  nähern.  Sie  lassen  sich  nicht  ohne  theilweise  Zersetzung 


*)  Wenn  in  den  Mittheilungen  von  Smith^s  Versuchen,  im  pharmaceutischen 
Centralblatt,  nicht  ein  Druckfehler  sUttfindet,  nämlidi  die  Zahl  1,412  statt 
1,421  steht,  so  kam  Smith  zu  demselbett  Resultate.  Es  ist  aber  sehr  wafar- 
scheinfich,  dass  die  Zahl  1,412  iirthümlich  für  1,421  steht,  denn  Smith  hebt 
ausdrücklich  hervor,  dass  die  verdünnte  Säure  bei  der  Destillation  eben- 
falls das  Hydrat  NO»  -f-  4H0  Hefere.  Wackenroder  erhielt  bei  der  Rec- 
lafication  der  verdünnten  Säure  auch  nur  eine  Säure  von  höehstens  1,412 
specif.  Gewicht 
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deatüHren,  geben  ako  ateto  ein  von  UntersalpeterB&ure  mehr  oder  weni- 
ger gelb  gefärbtes  Destillat,  und  sie  werden  anch  durch  läoht  zerlegt,  das 
ist  gefärbt.  Selbst  die  Säure  mit  4  Aeq.  Wasser,  also  die  Säure  von 
1,42  spedf.  Gewicht,  zersetet  sich  noch  etwas  bei  der  Destillation,  obgleich 
diese  schon  in  offenen  Grefässen  verdampft  werden  kann,  ohne  Zersetzung 
XU  erleiden  (Wackenroder). 

Wenn  der  Salpeter  anstatt  durch  2  Aeq.  Schwefelsäure  durch  1  Aeq. 
dieser  Säure  zerlegt  wird,  so  geht,  wie  oben  Seite  143  erläutert,  nur  die 
Hälfte  der  Salpetersäure  desselben  als  Hydrat  über,  die  andere  Hälfte 
wird  in  der  zweiten  Periode  des  Processes  bei  so  hoher  Temperatur  ab- 
geschieden, dass  sie  in  Untersalpetersäure  und  Sauerstoff  zerfallt.  Wech- 
selt man  nicht  die  Vorlage,  so  werden  die  dunkelbraunrothen  Dämpfe  der 
Untersalpetersäure  von  dem  Hydrate  absorbirt  und  es  entsteht  eine  tief 
gelbrothe Säure,  welche  den  Namen  rothe  rauchende  Salpetersäure 
(Addum  nitricum  fumana)  führt  und  welche  für  manche  Zwecke ,  weil  sie 
kräftiger  als  das  Hydrat  wirkt,  Anwendung  findet.  Die  Darstellung  die- 
ser Säure  hat  keine  Schwierigkeiten;  man  operirt  im  Allgemeinen  wie 
bei  der  Darstellung  des  Hydrats  (Seite  144).  So  lange  das  Hydrat  über- 
geht, erhält  sich  die  Temperatur  auf  ohngefahr  I2d<'  C,  dann  muss  man 
die  Temperatur  steigern  und  für  gute  Abkühlung  der  Vorlage  Sorge  tra- 
gen. Der  Rückstand  in  der  Betorte,  nach  Beendigung  der  Destülation, 
ist  neutrales  schwefelsaures  Eali,  welches  nicht  schmilzt,  daher  bis  zum 
völligen  Erkalten  in  der  Betorte  bleiben  kann. 

Wenn  man,  anstatt  des  Kalisalpeters  den  Natronsalpeter  (Chilesal- 
peter) mit  1  Aeq.  Schwefelsäure  zerlegt,  so  ist  zur  vollständigen  Zer- 
setzung desselben  keine  so  hohe  Temperatur  erforderlich,  weil  das  Natron 
nioht  so  grosse  Neigung  hat,  mit  Schwefelsäure  zweifach -saures  Salz  zu 
bilden,  wie  das  Kali;  man  erhält  zwar  auch  eine  gefärbte  Salpetersäure, 
aber  eine  bei  weitem  weniger  gefärbte  (O).  Der  Bückstand,  in  heissem 
Wasser  aufgelöst,  giebt  beim  Erkalten  Glaubersalz  (krystallisirtes  schwe- 
felsaures Natron). 

Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  kann  auch  dadurch  bereitet  wer- 
den, dass  man  zur  Zerl^;ung  des  Salpeters,  anstatt  der  englischen  Schwe- 
felsäure, das  rauchende  Vitriolöl  anwendet,  und  zwar  am  besten  2  Aeq. 
desselben  auf  1  Aeq.  Salpeter.  Das  Vitriolöl  enthält  nicht  Wasser  genug, 
um  mit  der  Salpetersäure  des  Salpeters  das  Salpetersäurehydrat:  H0,N05 
und  ausserdem  zweiftbch  -  schwefelsaures  Kali :  KaO,  SO«  +  HO,  SO«  zu 
bilden,  und  da  die  Salpetersäure,  bei  der  Temperatur  der  Zersetzung,  ohne 
Wasser  oder  eine  andere  Base  nicht  bestehen  kann,  so  zerfällt  die  ab- 
geschiedene Säure  tnm  Theil  in  Untersalpetersäure  und  Sauerstoff. 

Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  hat  ein  specif.  Grewicht  von  ohn- 
gefahr 1,5.  Sie  giebt  schon  bei  gelindem  Erwärmen  braunrothe  Dämpfe 
von  Untersalpetersäure  aus  und  der  grösste  Theil  der  Untersalpetersäure 
läflst  sich  auf  diese  Weise  daraus  entfernen,  so  dass  farblose  Salpetersäure 
sorückbleibt.     Am  leichtesten  gelingt  diese  Entfernung  natürlich  bei  der 
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wenig  gefärbten  Säure,  wie  sie  z.  B.  ans  Natronsalpeter  erhalten  wird« 
Leitet  man  durch  die  Säure  bei  erhöhter  Temperatur  (etwa  77  <^  C.)  tro- 
ckene Luft  mit  Hülfe  eines  Aspimtors,  so  wird  die  Untersalpetersäure 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Salpetersäure  verwandelt  und  es  entsteht 
farbloses  Hydrat  (Smith  a.  a.  O.)*  Setzt  man  zu  der  Säure  nach  und 
nach  Wasser,  so  ftlrbt  sie  sich,  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe,  erst 
grün,  dann  blau  und  zuletzt  wird  sie  in  farblose,  verdünnte  Salpetersäure 
verwandelt.  Um  diese  Farbenveränderung  verstehen  zu  können,  muss  man 
sich  erinnern  (S.  142),  dass  die  Untersalpetersäure  durch  eine  geringe  Menge 
von  Wasser  in  Salpetersäorehydrat  und  salpetrige  Säure  verwandelt  wird 
(2  NO4  und  HO  können  geben:  HO,  NOb  und  NO«);  und  das0  die  aal- 
petrige  Säure  eine  blaue  Flüssigkeit  ist,  welche  durch  mehr  Waaser  in 
Salpetersäure  und  Stickstoffoxydgas  zerlegt  wird  (8  NO»  können  geben: 
NO5  und  2  NO9).  So  lange  sich  daher,  nach  Zusatz  von  Wasser  zu  der 
rothen  rauchenden  Säure,  neben  der  entstandenen  salpetrigen  Säure  noch 
Untersalpetersäure,  welche  gelb  gefärbt  ist,  in  der  Flüssigkeit  befindet, 
muss  die  Farbe  derselben  grün  sein ;  ist  dann  alle  Untersalpetersäure  in 
salpetrige  Säure  zerlegt,  so  hat  die  Flüssigkeit  eine  blaue  Farbe  und  ist 
endlich,  durch  mehr  Wasser,  auch  die  salpetrige  Säure  zersetzt,  so  muss 
die  Flüssigkeit  üarblos  werden,  weil  sie  dann  nur  aus  wasserhaltiger  Sal- 
petersäure besteht.  Die  rothen  salpetrigen  Dämpfe  rühren  davon  her, 
dass  das  entweichende  Stickstoffozydgas  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  Un- 
tersalpetersäure bildet. 

Die  geringen  Mengen  von  Untersalpetersäure,  welche  sich  sehr  ge- 
wöhnlich in  der  Salpetersäure  befinden,  in  Folge  davon,  dass  bei  der  Dar- 
stellung immer  ein  kleiner  Theil  der  Säure  Zersetzung  erleidet,  und 
von  denen  der  eigenthüm liehe  Geruch,  der  sogenannte  salpetrige  Creruch 
und  die  gelbliche  Farbe  herrühren,  lassen  sich,  je  nach  der  Ooncentration, 
auf  verschiedene  Weise  entfernen ,  wenn  dies  durchaus  erforderlich.  Für 
schwache  Säuren  genügt  schon  ein  massiges  anhaltendes  Erhitzen.  Stär- 
kere Säuren  aber,  unter  1,48  specif.  Gewicht,  können  durch  Destilla- 
tion über  chromsaures  Kali  oder  ähnliche  oxydirende  Substanzen,  z.  B. 
Braunstein,  davon  befreit  werden.  Die  concentrirtesten  Säuren,  wie  auch 
das  Hydrat:  HO,  NO5  muss  man,  nach  Milien,  erhitzen,  während  ein 
Strom  Kohlensäuregas  hindurchgeleitet  wird,  welcher  die  Untersalpeter- 
sänre  wegführt  Nach  den  Erfahrungen  von  Smith  (siehe  oben)  würde 
es  noch  zweckmässiger  sein,  atmosphärische  Luft  anstatt  Kohlensäure  an« 
zuwenden.  Pelouze  giebt  an,  dass  in  sehr  concentrirten  Säuren  ein 
Zusatz  von  Bleisuperexyd  die  Untersalpetersäure  völlig  beseitige,  dass 
sich  keine  Spur  Bleisalz  auflöse,  also  eine  Destillation  der  Säure  über- 
flüssig sei. 

Die  Salpetersäure  des  Handels,  welche  die  Namen  rohe  Salpeter- 
säure und  Scheidewasser  ftthrt,  wird  in  den  chemischen  Fabriken 
destillirt,  entweder  aus  gläsernen  Betorten,  wie  in  den  Laboratorien,  oder 
aber  aus  gusseisemen  Cylindem.    Die  Betorten  sind  sehr  gross  und  nicht 


Salpetersäare.  155 

tabulirt,  sie  werden,  wie  es  oben  Seite  142  beschrieben,  mit  dem  Salpeter 
und  der  Schwefelsäure  beschickt  und  in  Capellen  in  ein  Sandbad  einge- 
legt. Gewöhnlich  befinden  sich  mehre  Capellen  in  einer  Reihe  neben 
einander,  die  dann  gemeinschaftlich  durch  das  Flammenfeuer  einer  ein« 
zigen  Feuerung  geheizt  werden  können.     Fig.  84  zeigt  einen  Capellen- 

Fig.  84. 


ofen  dieser  Art  für  zwei  Reihen  von  Capellen.  Man  nennt  einen  solchen 
Ofen  einen  Galeerenofen,  weil  die  Hälse  der  Retorten  wie  die  Ruder 
einer  Galeere  zu  beiden  Seiten  hervorragen.  In  neuerer  Zeit  zieht  man 
es  indess  häufig  vor,  jeder  Capelle  eine  besondere  Feuerung  zu  geben. 
Die  Vorlagen  werden  sehr  geräumig  genommen,  damit  sie  der  Luft  eine 
grosse  Fläche  darbieten,  und  man  nicht  nöthig  hat,  durch  Wasser  abzu- 
kühlen. Da  der  gewöhnliche  Salpeter,  welcher  angewandt  wird,  stets 
Chloride  enthält,  so  geht  anfangs  eine  sehr  unreine  Säure  in  rothen 
Dämpfen  über ;  man  vertauscht  deshalb,  wenn  sich  die  rothen  Dämpfe  ver- 
mindern, die  zuerst  angelegte  Vorlage  gegen  eine  andere.  In  dieser  be- 
finden sich  40  Procent  vom  Gewichte  des  Salpeters  Wasser,  so  dass  darin 
eine  Säure  von  ohngefahr  1,38  bis  1,4  specif.  Gewicht  entsteht,  die  soge- 
nannte concentrirte  Salpetersäure  des  Handels,  das  doppelte  Scheidewas- 
ser. Die  Destillation  ist  beendet,  wenn  in  Folge  der  Temperaturerhö- 
hung wieder  rothe  Dämpfe  auftreten;  die  Retorten  werden  nach  dem 
Erkalten  zerschlagen,  um  den  Salzkuchen  daraus  zu  erhalten. 

Wenn  man  Natronsalpeter  anstatt  des  Kalisalpeters  zur  Bereitung  der 
rohen  Salpetersäure  des  Handels  anwenden  will,  so  wird  1  Aeq.  Schwe- 
felsäure zur  Zersetzimg  genügen,  da  derselbe  bei  der  Destillation  mit 
1  Aeq.  Schwefelsäure  eine  nicht  sehr  gefärbte  Säure  liefert  (siehe  oben), 
welche  durch  das  vorgeschlagene  Wasser  völlig  farblos  werden  wird.  Der 
Bückstand  in  den  Retorten  giebt,  durch  Auflösen  und  Krjstallisation  das 
leicht  zu  verwerthende  Glaubersalz.  Da  nun  der  Natronsalpeter  in  glei- 
chem Grewichte  mehr  Salpetersäure  enthält  als  der  Kalisalpeter,  weil  das 
Aequivalent  des  Natrons  kiemer  ist  als  das  des  Kalis  (4^2  Natronsalpeter 
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entsprechen  5  Kalisalpeter),  und  da  er  gewöhnlich  niedriger  im  Preise 
steht  als  der  Kalisalpeter ,  so  erscheint  er  auf  den  ersten  Blick  als  da« 
geeignetste  Material  für  die  fabrikmässige  Gewinnung  der  Salpetersäure. 
Aber  der  Natronsalpeter  des  Handels  ist  oft  so  feucht  und  so  unrein ,  dass 
er  doch  nicht  immer  mit  Yortheil  verarbeitet  werden  kann  (S.  147). 


Die  Darstellung  der  rohen  Salpetersäure 
Fig.  85. 


aus  gusseisemen  Cylin- 
dem  wird  durch  Fig. 
85  anschaulich  gemacht. 
Die  Cylinder  sind  an  bei- 
den Seiten  offen,  ruhen 
mit  den  Enden  auf  dem 
Mauerwerke  des  Ofens 
und  können  durch  gut 
passende,  mitXhonbrei  zu 
verschmierende,  gussei- 
serne Scheiben  geschlos- 
sen werden.  In  der  vor- 
deren Scheibe  befindet 
sich  ein  Ansatz,  um  das  Bohr  zum  Ableiten  der  Salpetersäuredämpfe  auf- 
zunehmen. Diese  gehen  in  eine  Reihe  von  grossen  dreihalsigen  Flaschen 
aus  Steinzeug,  die  zur  Abkühlung  in  Wasser  stehen  können.  Die  hintere 
Scheibe,  welche  nach  dem  Einschütten  des  Salpeters  in  die  Cylinder  ein- 
gesetzt wird,  enthält  eine  Oefihung,  durch  welche  man,  mittelst  eines  ge- 
bogenen Trichters  von  Blei,  die  Schwefelsäure  eingiesst.  Sie  wird  wäh- 
rend der  Destillation  mit  einem  Stöpsel  aus  gebranntem  Thon  verschlos- 
sen und  mit  Thonbrei  verschmiert.    Wie  es  die  Figur  86  2^igt,  liegen  je 

zwei  Cylinder  über  einer  Feue- 
rung und  drei  solcher  Paare 
in  einem  Ofen.  Man  destillirt 
vorsichtig,  bis  Nichts  mehr 
übergeht,  was  man  an  der 
Farbe  der  Dämpfe  in  den  glä- 
sernen Leitungsröhren  erkennt. 
Die  ersten  Flaschen  enthalten 
die  stärkste,  aber  auch  die 
unreinste  Säure,  die  entfern- 
teren die  reinere,  aber  schwächere  Säure.  Man  stellt  die  Flaschen  nicht 
leer  vor,  sondern  man  bringt  in  die  den  Cylindem  zunächst  kommenden 
die  sehr  schwache  Säure  aus  den  entferntesten  Flaschen  von  einer  frü- 
heren Destillation  und  in  die  entfernteren  reines  Wasser,  um  die  Dämpfe 
vollständig  zu  verdichten. 

Früher,  als  der  Preis  der  Schwefelsäure  noch  sehr  hoch  war,  zer- 
legte man  den  Salpeter  behufs  der  Gewinnung  der  Salpetersäure  durch 
cflddnirten  Eisenvitriol  oder  durch  Thon.     Wird  caldnirter  Eisenvitriol, 
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welcher  ans  schwefelsaurem  Eisenoxyd  nnd  schwefd^anreni  Eisenoxydul 
besteht,  mit  Salpeter  gemengt  erhitzt,  so  entstehen  schwefelsaures  Kali 
nnd  salpetersaures  Eisenoxyd ,  indem  die  Salpetersäure  Sauerstoff  an  das 
Eäsenozydnl  abgiebt.  Das  salpetersaure  Eisenoxyd  entlässt  dann,  in 
höherer  Temperatur,  die  Salpetersäure,  jedoch  zum  grossen  Theil  xerlegt 
in  Untersalpetersäure  und  Sauerstoff.  Gelangt  nun  die  Untersalpetersäure 
in  die  Flaschen,  so  wird  sie  darin,  durch  das  Wasser,  in  Salpetersäure 
▼erwandelt,  und  da  das  auftretende  Stickstoffoxydgas  Sauerstoffgas  Tor- 
findet,  so  entsteht  auch  aus  diesem  Salpetersäure  (Seite  154).  Der  Rück- 
stand ist  ein  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kali  und  Eisenoxyd.  —  Die 
Zerlegung  des  Salpeters  durch  Thon  (kieselsaure  Thonerde  und  freie 
Keselsänre)  erfolgt  nur  in  sehr  hoher  Temperatur,  bei  Glühhitee,  durch 
das  Vereinigungsstreben  der  Kieselsäure  zum  Kali;  die  Salpetersäure 
wird  daher  dabei  ebenfalls  zersetzt,  und  erst  durch  das  Wasser  in  den 
Vorlage -Flaschen  bildet  sich  wieder  Salpetersäure.  Der  Bückstaad  kann 
bei  der  Alaunfabrikation  Anwendung  erleiden. 

Die  rohe  Salpetersäure  des  Handels,  das  doppelte  Scheidewasser  hat, 
wie  schon  oben  gesagt,  ohngefahr  das  specif.  Gewicht  1,38  bis  1,4.  Sie  ist 
niemals  yöUig  rein,  sondern  enthält  stets  grossere  o^er  geringere  Mengen 
von  Chlor  und  Schwefelsäure;  nicht  selten  auch  Salze,  welche  durch 
Ueberspritzen  bei  der  Destillation  hineingekommen  sind  und,  wenn  sie 
aus  Cäiilesalpeter  gewonnen  ist,  auch  wohl  Jod  und  Jodsäure.  Für  viele 
Verwendungen,  namentlich  in  der  Technik,  schaden  diese  Verunreinignn* 
gen  nicht,  die  Säure  kann  daher  ohne  Weiteres  benutzt  werden. 

Es  ist  oben  Seite  144  hervorgehoben  worden,  dass  die  reine  Sal- 
petersäure, welche  durch  Destillation  des  Salpeters  mit  2  Aeq.  Schwe- 
felsäure resultirt,  die  sogenannte  sehr  concentrirte  Säure  von  ohngefahr 
1,5  spedfl  Crewicht,  vor  der  Veirwendung  meistens  noch  mit  Wasser 
Terdfinnt  werden  müsse.  Man  gebraucht  weil  häufiger  Säuren  von  1,4, 
1,3  und  1,2  specif.  Gewicht,  also  verdünntere  Säuren  als  die  concentrirte^ 
sten  Säuren.  Die  Säure  von  1,2  specif.  Gewicht  ist  die  sogenannte 
offieinelle  Säure,  welche  bei  der  Bereitong  der  pharmaceutischen  Präpa? 
rate  Anwendung  findet  und  welche  auch  in  den  Laboratorien  der  Che* 
miker  am  häufigsten  in  Anwendung  kommt. 

Die  Verdünnung  der  concentrirten  Säure  bis  zu  dem  gewünscht^ 
Grade  lässt  sich  mit  Hülfe  der  Seite  149  mitgetheilten  Tabelle  über  den 
Grehalt  der  Säure  bei  den  verschiedenen  specif.  Gewichten  leicht  bewerk- 
stelligen. Die  Mengen  der  concentrirten  und  der  verdünnten  Säure  sind 
nämlich,  wie  leicht  ersichtlich,  umgekehrt  proportional  ihrer  Concentra- 
tion.  Dividirt  man  daher  den  Procentgehalt  der  concentrirten  Säure  durch 
den  Procentgehalt  der  darzustellenden  verdünnten  Säure,  so  zeigt  der 
Quotient  die  Menge  der  verdünnten  Säure  an,  welche  ans  1  Theil  con- 
oentrirter  entsteht.  Man  habe  z.  B.  Säure  von  1,48  specif.  Gewidit 
(78,6  Proc.  Säuregehalt)  und  wolle  dieselbe  durch  Zusatz  von  Wasser  in 
Sinre  von  1,2  specif.  Gewicht  (27,6  Proc  Säuregehalt)  verwandeln ,  so 
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(73  6 
27^  = 
2,66),  und  man  niuss  daher  1  Pfund  jener  Säare  mit  l^/^  Pftuid  Wasser 
vermischen.  Ist  ein  bestimmtes  Grewicht  der  stärkeren  Säure  zu  ver- 
dünnen, so  multiplicirt  man  das  Gewicht  mit  den  Prooenlen  und  dividirt 
das  Product  durch  den  Procentgehalt  der  verdünnten  Säure ;  der  Quotient 
zeigt  dann  das  Grewicht  der  verdünnten  Säure  an.  Sollen  z.  B.  6  Unzen 
Säure  von  1,48  specif.  Gewicht  in  Säure  von  1,2  specif.  Gewicht  ver- 

6  N/  73  A 
wandelt  werden,  so  sind   10  Unzen  Wasser  zuzusetzen;  denn  — \1     ^ 

=  16.  Soll  umgekehrt  ein  bestimmtes  Grewicht  verdünnter  Säure  aus 
concentrirter  Säure  dargestellt  werden ,  so  erfährt  man  das  Gewicht  der 
letzteren,  wenn  man  das  Gewicht  der  verdünnten  Säure  mit  ihrem  Pro- 
centgehalte multiplicirt  und  das  Product  durch  den  Procentgehalt  der 
stärkeren  Säure  dividirt  Z.  B.  es  sollen  16  Unzen  Säure  von  1,2  specif. 
Gewicht  aus  Säure  von  1,48  specif.  Grewicht  gemischt  werden,   so  sind 

16  \^  27  6 
dazu  6  Unzen  dieser  Säure  erforderlich ,  da ij      ^   =  6.    Es  wurde 

7ö,D 

oben  angeführt,  dass  ß  Pfund  Salpeter  bei  der  Destillation  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  etwas  mehr  als  3  Pfbnd  der  sehr  concentrirten  Salpetersäure 
liefern.  Verdünnt  man  diese  Säure  mit  2  Pfund  Wasser  oder  schlägt 
man  in  die  Vorlage  2  Pfund  Wasser  vor,  so  erhält  man  5  Pfund  Salpe- 
tersäure von  1,36  specif.  Gewicht,  die  ak  concentrirte  Säure  meistens  hin- 
reichend stark  ist,  verdünnt  man  aber  bis  zu  9  Pfund,  so  entsteht  die 
ofHoinelle  Säure  von  1,2  specif.  Gewicht. 

Es  leuchtet  ein,  dass  bei  der  Darstellung  sogleich  verdünnte  Salpe- 
tersäure resultirt,  wenn  man  die  Schwefelsäure  nicht  concentrirt,  sondern 
verdünnt  anwendet.  Im  Allgemeinen  kann  indess  einer  solchen  Ver- 
dünnung nicht  das  Wort  geredet  werden,  weil  die  höchst  concentrirte 
Salpetersäure  einen  niederem  Siedpunkt  hat,  als  eine  verdünntere  und  weil 
der  grosse  Gehalt  des  Wasserdampfs  an  latenter  Wärme  die  Condensation 
und  Abkühlung  erschwert.  Wackenroder  empfiehlt  als  eine  Mischung, 
welche  bei  der  Destillation  völlig  flüssig  wird  und  sich  sehr  gut  destilli- 
ren  lässt,  8^9  Salpeter,  8Vio  Schwefelsäure  und  3^4  Wasser  (Verhält- 
aiss:  1  Aeq.  :  2  Aeq.  :  2Ys  Aeq.).  Es  wird  1  Theil  Wasser  vorgeschla- 
gen und,  wenn  der  Salpeter  nicht  völlig  frei  von  Chloriden,  die  Vorlage 
gegen  eine  andere  mit  2  Th.  Wasser  vertauscht,  wenn  die  anfangs  auftre- 
tenden gelben  Dämpfe  verschwunden  sind.  Man  erhält  bei  der  Destilla- 
tion bis  zur  Trockne  2,2  Thle.  unreine  Säure  und  10  Thle.  reine  Säure 
von  1,27  specif.  Gewicht  (Archiv  der  Pharmacie,  Bd.  41,  S.  159).  Es 
ist  oben  Seite  148  bemerkt  worden,  dass  bei  der  Bereitung  der  Salpeter- 
säure aus  Natronsalpeter  und  2  Aeq.  concentrirter  Schwefelsäure,  die 
Masse  sehr  schäume  und  leicht  übersteige.  Nach  Wittstein  rührt  die- 
ser Uebelstand  davon  her,  dass  das  zweifach-schwefelsaure  Natron  nicht, 
wie  das  Kalisalz,  1  Aeq.  Wasser,  sondern  8  Aeq.  Wasser  bindet,  und 


Saipeleraäure.  159 

laaat  sieh  derselbe  beseitigen,  wenn  man  die  Sehwefels&nre  mit  \^4 
Wasser  yerdünnt  anwendet.  Er  empfiehlt  lO^g  Thle.  Natronsalpeter, 
12  Thle.  Schwefelsaure,  3  Thle.  Wasser  und  es  resultiren  dann  11  Thle. 
einer  Säure  von  1,88  specif.  Gewicht. 

Sehr  vortheilhaft  lässt  sich  die  reine  Salpetersäure,  deren  specif. 
Gewicht  geringer  ist,  als  das  der  rohen  Salpetersäure  des  Handels,  aus 
dieser  bereiten  und  im  Allgemeinen  wird  diese  Bereitungsweise  am  mei- 
sten zu  empfehlen  sein.  Bectifkdrt  man  grössere  Mengen  dieser  Säure, 
unter  Zusatz  von  etwas  Salpeter,  um  die  vorhandene  freie  Schwefelsäure  , 
zu  binden,  so  geht  anfangs  bei  lange  angehaltener  gelinder  Wärme  un- 
reine ,  chlorhaltige  Säure  über ,  und  alsdann  destillirt  reine  Säure.  Es  ist 
am  besten,  die  Vorlage  zum  ersten  Male  gegen  eine  andere  zu  vertau- 
schen, wenn  die  salpetrigen  und  chlorhaltigen  Dämpfe  völlig  verschwun- 
den sind,  und  dann  zum  zweiten  Male,  wenn  die  Destillation  wieder  einige 
Zeit  gedauert  hat  und  Silberlösung  in  einer  Probe  der  übergehenden  Säure 
keine  Trübung  von  Chlorsilber  mehr  hervorbringt.  Die  Destillation  wird 
fortgesetzt,  bis  nur  noch  eine  geringe  Menge  Säure  sich  in  der  Betorte 
befindet. 

Von  Anfang  an  wird  eine  völlig  reine  Säure  bei  der  Bectification  der 
rohen  Säure  erhalten ,  wenn  man  aus  dieser  vorher  das  Chlor  durch  Sil- 
berlösnng  ausfällt.  Es  kann  dazu  eine  Lösung  von  reinem  salpetersaurem 
Silberoxyd  oder  eine  Lösung  von  kupferhaltigem  Silber  (von  Münzen)  in 
Salpetersäure  genommen  werden.  Man  giebt  zu  der  Säure  so  lange  von  der 
Silberlösung,  als  noch  eine  Ausscheidung  von  Chlorsilber  stattfindet  und 
fiigt  dann  noch  einen  Ueberschuss  davon  hinzu.  Wackenroder  em- 
pfiehlt, das  Chlorsilber  sich  völlig  ablagern  zu  lassen,  die  Säure  nach 
einigen  Tagen  davon  abzugiessen  und  zu  rectificiren,  und  nach  Mohr  ist 
dies  durchaus  nothwendig,  weil,  nach  ihm,  das  Chlorsilber,  wenn  es  mit 
in  die  Betorte  kommt,  durch  die  siedende  Salpetersäure  theilweise  zersetzt 
wird,  und  also  wieder  chlorhaltige  Säure  resultire.  Nach  Wittstein 
ist  dies  aber  nicht  der  Fall,  wenn  die  Einwirkung  von  Licht  auf  das 
Chlorsilber  vermieden  wird,  und  er  empfiehlt  daher,  die  mit  der  Silber- 
lösung gemischte  Salpetersäure  sogleich  mit  dem  Chlorsilber  in  die  Be- 
torte zu  bringen  und  zu  rectificiren  (Mohr,  Commentar  zur  Preussischen 
Pharmacopoe;  Wittstein,  Pharmaceutisches  Centralblatt.  1848.  S.  78^4)» 

Das  Vorhandensein  von  Salzen  in  der  Säure  scheint  das  Sieden  zn 
erleichtem  und  regelmässiger  zu  machen,  deshalb  lässt  sich,  nach 
Wackenroder,  cUe  mit  einem  grossen  Ueberschuss  an  unreiner  Silber- 
lösung versetzte  Säure  besonders  gut  destilliren.  Ein  Zusatz  von  Salpe- 
ter oder  salpetersanrem  Natron  würde  vielleicht  dieselben  Dienste  leisten. 
Verdünnt  man  die  Säure  vor  der  Bectification  bis  zu  ohngefähr  1,24 
specif.  Gewicht  —  die  rohe  Säure  von  1,38  specif.  Gewicht  etwa  mit  % 
ihres  Gewichts  Wasser  — ,  so  findet  bei  der  Destillation  gar  kein  Anf- 
BtOBsen  statt.  Für  die  gewöhnliche  Benutzung  in  den  Laboratorien  ist 
diese  Säure  noch  mehr  als  ausreichend  stark. 
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Die  gehörige  Abkühlung  der  Vorlage  bei  der  Bectification  der  rohen 
Säore  erfordert,  aiw  oben  angegebenem  Grande,  einen  siemlich  gtnrken 
Wasserstrahl,  aber  bei  Anwendung  eines  solchen  und  bei  vorsichtigem 
Heizen  der  Capelle  entgeht  selten  ein  Theil  der  Dämpfe  der  Verdichtung. 
Man  muss  indess  zugeben ,  dass  bei  der  Destillation  von  Flüssigkeiten, 
deren  Dämpfe  eine  bedeutende  Menge  latenter  Wärme  enthalten,  eine 
geräumige  Vorlage  nicht  der  passendste  Apparat  ist  för  die  Ver- 
dichtung, weil  sich  die  Dämpfe  mit  Luft  mengen  und  Nebel  bilden,  die 
sich  der  Verdichtung  gern  entziehen.  Die  Veidichtung  eifolgt  viel  leich- 
ter, wenn  man  zwischen  die  Betorte  und  Vorlage  eine  weite  Glasröhre 
anbringt  und  diese  durch  auffliessendes  Wasser  kalt  erhält.  Man  um- 
wickelt für  diesen  Zweck  die  Röhre  mit  einem  Tnchbande  (Egge)  und 
steckt  unten  eine  Pappscheibe  vor,  welche  das  Wasser  von  dem  Aufiang- 
gefässe,  wozu  dann  eine  gewöhnliche  Flasche  dienen  kann,  ableitet.  Zur 
Verbindung  des  weiten  Halses  der  Retorte  mit  der  engeren  Kühlröhre 
steckt  man  auf  letztere  einen  sogenannten  Verstoss,  als  welcher  recht  wohl 
eine  Arzneiflasche  mit  abgesprengtem  Boden  genommen  werden  kann 
(Mohr  a.  a.  O.).  Bei  der  Anwendimg  eines  solchen  Verstosses  wird  sich 
auch  der  bekannte  G ö  tt  1  i n g 'sehe  Eühlapparat  benutzen  lassen  (siehe 
im  ersten  Theile). 

Die  Salpetersäure  wirkt  ausserordentlich  ätzend  und  ist  eine  äusserst 
kräftige  Säure.  Sie  tritt  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  ungemein  leicht 
an  ozydirbare  Körper  ab ,  was  sie  zur  Oxydation  auf  nassem  Wege  sehr 
geeignet  macht.  Meistens  sind  es  drei  Aequivalente  Sauerstoff,  welche 
sie  an  die  oxydirbaren  Körper  abgiebt,  sie  wird  dabei  also  zu  NOs,  za 
Stickstoffoxydgas  desoxydirt,  und  da  dies  Gras  an  der  Luft  rothe  Dämpfe 
bildet,  so  ist  das  Auftreten  dieser  Dämpfe  das  gewöhnliche  Zeichen,  dass 
eine  Oxydation  durch  Salpetersäure  stattfindet.  Bei  Benutzung  der  Säure 
als  Oxydationsmittel  ist  zu  beachten,  dass  die  Säure  von  über  1,42  specif. 
Gewicht  beim  Erhitzen  stärkere  Säuren  ausgiebt,  also  schwächer  wird, 
dass  man  also  bei  Anwendung  einer  solchen  concentrirten  Säure  zu  star- 
kes Erhitzen  zu  vermeiden  hat 

Mit  Ausnahme  von  Grold  imd  Platin  werden  fast  alle  anderen  Metalle 
durch  Salpetersäure  oxydirt,  und  die  bei  der.Oxydation  entstehenden  Oxyde, 
wenn  sie  basische  sind,  nur  Zinnoxyd  und  Antimonoxyd  ausgenommen,  zu 
Salpetersäure  -  Salzen  aufgelöst.  Im  Allgemeinen  wirkt  die  Säure  um  so 
kräftiger  auf  die  Metalle  ein,  je  concentrirter  dieselbe  ist,  aber  nicht  immer 
ist  dies  der  Fall.  So  werden  Kupfer,  Quecksilber  und  Zink  mit  ausser* 
ordentlicher  Heftigkeit  von  der  concentrirten  Säure  aufgelöst ,  während 
Blei  und  Silber  von  einer  solchen  Säure  nicht,  von  einer  verdünnten 
Säure  aber  sehr  leicht  gelöst  werden.  Die  Ursache  ist  hier,  dass  die 
Salpetersäure -Salze  der  Oxyde  jener  Metalle  selbst  in  concentrirter  Sal- 
petersäure sehr  l^cht  löslich  sind,  während  die  Salpetersäure -Salze  der 
Oxyde  dieser  Metalle  von  concentrirter  Salpetersäure  nicht  gelöst 
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den,  wohl  aber  von  dem  Wasser  einer  verdünnten  S&re.  UebergieMt 
man  z.  B.  Blei  mit  co9centrirter  Salpeterssure,  so  entsteht  aogeefolickli^li 
anf  dem  Metalle  eine  ^nne,  fest  anfsitzeode  Schicht  von  salpetersanrem 
Bleioxjd,  welche  die  fernere  Wechselwirkmig  zwischen  Sänre  imd  Metall 
liindert  Ein  Zusatz  von  Wasser,  welches  die- Schicht  des  Salzes  auflöst, 
bringt  Sänre  und  Metall  wieder  in  Berührung  mit  einander  und  es  er- 
folgt vollständige  Oxydation  und  Atiflösung.  Man  rouss  berückskhtigen, 
dass,  wenn  ein  Metall  von  emer  Säure  gelöst  wird,  wie  man  sagt,  nicht 
die  Säure  das  eigentliche  Aoflösongsmittel  ist,  sondern  dass  die  Säure 
nur  in  Wasser  lösliche  Yerbindangen  (lösliche  Salze)  erzeugt,  welche 
sieh  in  dem  Wabser  lösen,  das  bei  der  Säure  vorhanden  ist.  Die  Säure 
muss  daher  stets  mit  so  viel  Wasser  verdünnt  sein,  als  zur  Auflösung  des 
entstehenden  Salzes  erfordert  wird.  In  manchen  Fällen  lässt  sich  indess 
die  weniger  kräftige  Wirkung  einer  coneentrirteren  Säure  nicht  auf  diese 
Ursache  zurückfuhren,  so  kann  z.  B.  nicht  genau  erklärt  werden,  wes- 
halb die  sehr  concentrirte  Salpetersäure  anf  Zinn  und  Eisen  nicht  so 
energisch  wirkt,  als  es  eine,  ein  wenig  verdünnte  Saure  thut. 

Aber  nioiit  allein  Metalle,  auch  andere  Körper  wecden  durch  die 
Salpetersäure  mit  Leichtigkeit  oxjdirt.  Schwefel  verwandelt  sich  durch 
Erwärmen  mit  der  Coneentrirten  Säure  in  Schwefelsäure,  Jod  in  Jod- 
säure, Phosphor  in  Phosphorsäure.  Di«  Oxydation  des  Phosphors^  durch 
concentrirte  Säure  ist  so  energisch,  dass  Entzündung  und  Explosion 
stattfinden  kann;  man  darf  daher  concentrirte  Säure  zu  dieiar  Oxydation 
nicht  nehmen,  sondern  muss  eine  schwächere  Säure,  am  besten  eine 
Säure  von  1,2  speoif.  Gewicht  anwenden.  Giesst  man  concentrirte  SaU 
petersäure  auf  röthglühende  Kohlen ,  so  bewirkt  sie  eine  glänzende  Ver- 
brennung derselben  (siehe  auch  Seite  39). 

Die  niederen  Oxydationsstufen  der  Elemente  werden  durch  die  Sal- 
petersäure ganz  gewöhnlich  in  höhere  umgewandelt  Schweflige  Säure, 
pbosphorige  Säure,  arsenige  Säure  u.  s.  w.  werden  zu  Schwefel^ure, 
Phosphorsäure,  Arsensäure;  Eisenoxydul,  Zinnoxydul  zu  Eisenoxyd  und 
ZinnAxjd. 

Die  meisten  Pflanzenstoflfe  und  Thierstoffs  werden  durch  die  Sal- 
petersäure zersetzt.  Die  Zersetzungsproducte  sind  immer  sauerstoflßreiche 
Verbindungen,  wie  Oxalsäure,  selbst  Kohlensäure.  Haut,  Nägel,  Federn, 
Wolle  werden  durch  Salpetersäure  gelb  gefärbt  —  es  entsteht  ein  gel- 
ber Körper  —  und  diese  Färbung  ist  äusserst  acht.  Wer  im  Laborato- 
rium mit  Salpetersäure  arbeitet,  dessen  Hände  zeigen  fast  immer  eine 
gelbe  Färbung  und  jeder  Tropfen  der  Säure,  welcher  auf  wollend  Klei- 
dungsstücke spritzt,  bringt  einen  unvertilgbaren  gelben  Fleck  hervor. 
Die  gelben  Muster  auf  wollenen  Tischdecken  werden  durch  Salpetersäure 
erzeugt.  Man  färbt  die  Decken  erst  einförmig  blau  (mit  Indigo),  oder 
grün,  und  druckt  dann  mittelst  hölzerner  Formen  verdünnte  Salpeter- 
säure auf,  die  man  durch  Kleister  verdickt  hat.  Erhitzt  man  dann  die 
Decken  in  feuchtem  2<ustande,    indem  man  sie  bügelt  oder  über  heisse 
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.  Walzen  gehen  Iftsst,  so  zerstört  die  Salpetersäure  den  Farbestoff  nnd 
f  firbt  zngleieh  die  Wolle  gelb. 

Es  ist  oben  angegeben  worden,  dass  die  Salpetersäure,  wenn  sie 
oxydirend  wirkt,  meistens  3  Aequiv.  ihres  Sauerstoffs  abgiebt,  und  dass 
sich  daher  dabei  meistens  Stickstoffoxydgas  (NO^)  entwickelt,  aber  es 
ist  dies  nicht  immer  der  Fall.  Palladium  und  Silber  lösen  sich  in  der 
ESlte  in  Salpetersäure  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure  (NO«), 
welche  in  der  Flüssigkeit  bleibt,  es  findet  daher  keine  Gasentwickelung 
statt.  Im  Allgemeinen  wird  bei  niederer  Temperatur  von  der  Salpeter- 
säure nicht  soviel  Sauerstoff  abgegeben,  als  bei  höherer. 

Eigenthümlich  wirken  unter  Umständen  diejenigen  Metalle  auf  die 
Salpetersäure,  welche  sich  in  anderen  verdünnten  Säuren  unter  Wasser- 
stoffgasentwickelung  auflösen,  wie  s*B.  das  Zink.  Bringt  man  Zink  oder 
Eisen  in  kalte,  massig  starke  Salpetersäure ,  so  geben  sowohl  die  Salpe- 
tersäure als  auch  das  Wasser  Sauerstoff  zur  Oxydation  des  Metalles  ab, 
und  zwar  in  solchem  Verhältnisse ,  dass  der  Wasserstoff  aus  dem  zersetz- 
ten Wasser  mit  dem  Stickstoff  der  zersetzten  Salpetersäure  Ammoniak 
erzeugen  kann,  welches  sich  mit  einem  Theil  der  Salpetersäure  zu  sal- 
petersaurem Ammoniak  vereinigt,  das  in  der  Flüssigkeit  bleibt  (3  HO 
und  NO5  geben  H3  N  und  8  O).  Aus  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
(1  Theil  Säure  von  1,2  specif.  Gewicht  nnd  2  Theile  Wasser)  entwickelt 
Zink  Stickstoffoxydulgas  (NO),  wahrscheinlich  in  Folge  der  Einwirkung 
des  Wasserstoffs  auf  das  Stickstofibxyd  (NO9  und  H  geben:  NO  und  HO). 
^  Schon  lange  wusste  man,  dass   eine  gefärbte  Salpetersäure,  welche 

Valpetrige  Säure  oder  Untersalpetersäure  enthält,  weit  kräftiger  oxydi- 
rend  wirke,  als  vollkommen  reine  Säure.  Milien  (a.  a.  O.  S.  356)  hat 
nnn  gefunden,  dass  sehr  verdünnte,  völlig  reine  Salpetersäure  in  der 
Slälte  meist  gar  nicht  auf  die  Metalle  wirkt,  dass  aber  das  Vorhanden- 
sein einer  höchst  geringen  Menge  von  salpetriger  Säure  und  das  EUnein- 
leiten  von  Stickstoffoxydgas  (welches  Veranlassung  zur  Bildung  von  sal- 
petriger Säure  giebt)  sofort  die  Einwirkung  herbeiführen.  Es  ist  daher, 
nach  Milien,  die  salpetrige  Säure,  welche  unter  den  für  die  Löslich- 
keit passenden.  Bedingungen  die  Oxydation  der  Metalle  hervorbringt* 
Die  salpetrige  Säure,  welche  in  der  Salpetersäure  enthalten  ist,  bildet 
z.  B.  salpetrigsaures  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd  nnd  Eupferoxyd;  diese 
Salze  werden,  so  wie  sie  entstanden  Aind,  von  der  Salpetersäure  zersetzt, 
es  wird  salpetrige  Säure  und  durch  deren  Einwirkung  auf  die  Metalle 
Stickstoffoxydgas  frei,  welches  wieder  mit  der  Salpetersäure  salpetrige 
Säure  giebt  n.  s.  f. 

Auf  gewisse  organische  Körper  z.  B.  auf  Holzfaser  (Papier,  Baum-* 
wolle)  nnd  Stärkemehl  übt  die  ooncentrirteste  Salpetersäure  eine  höchst 
interessante  Wirkung  aus.  Sie  verbindet  sich  entweder  mit  den  Kör- 
pern oder  ein  Aequivalent  Sauerstoff  aus  je  einem  Aequivalent  der  Säure 
oxydirt  ein  Aequivalent  Wasserstoff  derselben  zu  Wasser  und  es  tritt  die 
Verbindung:  NO4,  an  die  Stelle  dieses  Wasserstoff  (Nitroverbindungen). 
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Alle  dieae  so  entstehenden  Yerbindimgen  enthalten  die  brennbaren  Ele- 
mente, Kohlenstoff  nnd  Wasserstoff,  neben  dem  zmn  Verbrennen  nötbigen 
Sauerstoff,  sie  können  also  ohne  Zatritt  der  Lnft  verbrennen,  tmd  da  sie 
bei  der  Verbrennung  ein  bedeutendes  Volumen  gasförmiger  Verbren- 
nung^roducte  liefern,  so  haben  sie  dia  treibende  Kraft  des  Schiesspul- 
vers. Die  bekannteste  Verbindung  dieser  Art  ist  die  Schiessbanm* 
wolle,  welche  man  erhält,  wenn  man  Baumwolle  in  höchst  concen- 
trirte  Salpetersäure,  die  man  durch  Destillation  aus  100  Theilen  Sal- 
peter und  60  Theilen  des  stärksten  VitriotöU  gewinnt,  oder,  was  be- 
quemer, in  ein  Gemenge  aus  gleichen  Haassen  höchst  concentrirter 
Salpetersäure  und  englischer  Schwefelsäure  einige  Minuten  lang  ein- 
weicht, dann  sorgfältig  auswäscht  und  vorsichtig  trocknet.  Taucht  man 
Papier  in  diese  Säure  oder  Säuremischung,  so  erscheint  es  nach  dem 
Abspühlen  und  Trocknen  etwas  aufgeschwollen  t  pergamentartig  und 
höchst  entzündlich  (Pelouze). 

Ausser  zu  den  im  Vorstehenden  ndtgetheilten  Zwecken  erleidet  die 
Salpetersäure  noch  manche  andere  Verwendung.  Man  gebraucht  sie  in 
den  Krankenzimmern  der  Hospitäler ,  aus  denen  die  Kranken  nicht  ent- 
fernt werden  können ,  zu  Bänchemngen ,  um  Ansteckungsstoffe  zu  zerstö- 
ren ,  weil  der  Salpetersäuredampf  viel  weniger  nachtheilig  auf  die  Bespi- 
rationswerkzenge  wirkt  als  das  Ohlorgas.  Behufs  solcher  Bänchemngen 
wird  pulverisirter  Salpeter  in  einer  Schale  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
tübergossen  und  das  Gemisch  erwärmt.  Sie  ist  da»  vorzüglichste  Auf- 
lösnngsmittel  für  die  Metalle  und  deren  Oxyde.  Die  Kupferstecher  be- 
nutzen eine  verdünnte  Salpetersäure  zum  Aetzen  der  Kupferplatten,'  unA 
eben  so  wird  sie  zum  Aetzen  in  Stahl  und  Stein  angewandt.  Waaren 
von  Bronce  und  Messing  werden  durch  verdünnte  Salpetersäure  von  dem 
Ozjde  befreit.  In  der  Färbeknnst  dient  sie  zur  Darstellung  der  Salpeter- 
säuren Eisenbeize.  Für  manche  Anwendung  in  den  Gewerben  kann  man 
anstatt  der  reinen  Salpetersäure  ein  Gemisch  von  mehr  oder  weniger  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  pulverisirtem  Salpeter  anwenden. 

Die  Salpetersäure  -  Salze  bilden  eine  sehr  wichtige  Classe  von  Sal* 
zen,  welche,  mit  brennbaren  Körpern  /erhitzt,  eine  heftige  Verbrennung 
derselben  (eine  Verpuffung)  bewirken,  indem  die  Salpetersäure  ihren 
Sauerstoff  abgiebt.  In  den  neutralen  Salzen  beträgt  der  Sauerstoff  der 
Säure  das  Fünffache  von  dem  Sauerstoff  der  Base.  Saure  Salze  sind 
nicht  gekannt,  was  bemerkenswerth,  wohl  aber  basische.  Die  neutralen 
Salze  sind  ohne  Ausnahme  in  Wasser  löslich,  deshalb  wird  gerade  die 
Salpetersäure  so  allgemein  als  AuHösungsmittel  für  Metalle,  Ozjde  und 
dergleichen  benutzt.  Die  Salze  von  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Baryt, 
Strontian,  Bleioxyd  ejithalten  kein  Wasser,  aber  die  Salze  der  Hagnesia- 
gruppe  enthalten  alle  innig  gebundenes  Wasser;  wenigstens  ein  Aequi- 
valei^  dieses  Wassers  scheint  von  dem  Salze  unzertrennbar  zu  sein  und 
ihre  Formeln  sind  denen  der  Salpetersäurehydrate  selbst  analog.  Die 
Salpetersäure  von  1,420  scheint  das  dßza  gehörige  salpetersaure  Wasser^ 
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stoffozyd  zu  sein;  von  den  vier  Aeq.  Wasser,  welche  dies  enthält,  ist 
em  Aeq.  mit  der  Säure  als  Base  verbonden,  und  kann  daher  basisches 
Wasser  genannt  werden,  die  anderen  drei  Aeq.  Wasser  sind  nüt 
dem  salpetersauren  Wasserstoffoxyd  verbunden,  und  können  deshalb 
Constitutions -Wasser  des  Salzes  genannt  werden.  Dieselben  drei 
Aeq.  Constitutions  «  Wasser  findet  man  in  allen  Salpetersäure  -  Salzen 
der  Magnesiareihe,  oft  neben  noch  anderen  drei  Aeq.  Wasser,  wie  es  die 
folgenden  Formeln  zeigen: 

Salpetersäure  von  1,42  specif.  Gewicht  HO,  NO5  -f-  3  HO, 
Prismatisches  salpetersaures  Kupferoxyd  CuO,  NO5  +  3  HO, 
Rhomboidales  salpetersaures  Kupferoxyd     CuO,  NO5  +  3  HO  +  3  HO, 

Salpetersäure  Magnesia MgCNOs  -f  3  HO  +  3  HO. 

In  der  salpetersauren  Magnesia  kann  das  Wasser  durch  Erhitzen 
bis  auf  ein  Atom  entfernt  werden ,  es  bleibt  dann  die  Verbindung  MgO, 
NO5  +  HO;  aber  durch  noch  stärkeres  Erhitzen  werden  Wasser  und 
Salpetersäure  zugleich  ausgetrieben,  es  bleibt  Magnesia  zurück,  denn 
weder  dies  Salz  noch  ein  anderes  Salpetersäure-Salz  der  Magnesiagruppe 
kann  ohne  ein  Aeq.  Wasser  bestehen.  Die  Salpetersäure-Salze  der  Kali- 
grpppe  und  der  Magnesiagruppe  verbinden  sich  nicht  mit  einander,  es 
sind  keine  Doppelsalze  der  Salpetersäure  bekannt.  Die  Salpetersäure- 
Salze  mit  Ueberschuss  an  Base,  die  basischen  Salze,  scheinen  nach  dem 
Typus  der  Salze  der  Magnesiagruppe  gebildet  zu  sein;  das  basisch -sal* 
petersaure  Kupferoxyd  ist  nämlich :  HO,  NO5  -|-  3  CuO,  oder  salpeter- 
saures Wasser  mit  drei  Aeq.  Constitutionskupferoxyd;  das  basisch -sal- 
petersaure Quecksilberoxyd  ist  HgO,  NO5  +  HgO,  oder  gleicht  dem 
stark  getrockneten  Magnesiasalze:  MgO,N05-|-HO  (Graham). 

Kein  einziges  Salpetersäure-Salz  kann  Glühhitze  ertragen,  ohne  zer^ 
setzt  zu  werden ;  in  einer  geglühten  Masse  können  daher  nie  Salpetersäure- 
Salze  enthalten  sein.  Welche  Zersetzungsproducte  auftreten,  hängt  von 
der  Temperatur  und  der  Natur  der  Base  der  Salze  ab. 

Ehe  von  den  Mitteln  die  Bede  ist,  welche  die  Chemie  besitzt,  um 
die  Salpetersäure  zu  erkennen  und  nachzuweisen,  sie  mag  vorkommen  in 
welcher  Verbindung  sie  wolle,  und  ehe  die  Wege  zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Säure  und  die  Mittel  zur  Prüfung  auf  Verunreinigungen 
besprochen  werden,  mag  etwas  Allgemeines  über  Erkennung,  Auffindung 
und  Bestimmung  der  Körper  gesagt  werden. 

Manche  Körper  haben  ein  so  charakteristisches  Aeussere,  dass  sie 
ohne  Weiteres  als  das,  was  sie  sind,  erkaimt  werden.  So  lässt  sich  z.  B. 
das  Quecksilber  mit  keinem  anderen  Körper  verwechseln.  Bei  anderen 
Körpern  bietet  der  charakteristische  Greruch,  den  sie  besitzen,  das  Mittel 
dar,  sie  zu  erkennen.  Der  erstickende  Geruch,  welchen  brennender  Schwe- 
fel verbreitet,  ist  der  Geruch  der  schwefligen  Säure,  der  Geruch  des  Es- 
sigs rührt  von  Essigsäure  her,  der  stechende  Greruch  des  Salmiakspiritus 
der  Apotheken  ist  der  Geruch  des  Ammoniaks.  Schweflige  Säure,  Essig- 
säure und  Ammoniak  sind  daher  immer  leicht  an  dem  Gauche  zu  erken- 
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nen.  Konunen  dergleichen  Körper  in  chemischen  Verbindongen  vor,  so 
hat  man  sie  nur  in  Freiheit  zu  setzen,  sie  abzuscheiden,  um  ihr  Vorhan- 
densein nachzuweisen.  In  dem  Zinnober,  der  Verbindung  des  Quecksil- 
bers mit  Schwefel,  lässt  sich  das  Quecksilber  ohne  Weiteres  nicht  erken- 
nen. Erhitzt  man  aber  den  Zinnober  mit  £isenleilsplUinen,  so  erhält  man 
metallisches  Quecksilber  mit  allen  seinen  charakteristischen  Eigensehaften. 
Die  Salze,  welche  die  schweflige  Saure  und  die  Essigsäure  mit  den  Basen 
bilden,  haben  nicht  den  Geruch  dieser  Säuren,  giesst  man  aber  Schwefel- 
säure darauf,  so  treten  die  Säuren  augenblicklich  mit  dem  charakteristi- 
schen Gerüche  auf,  weil  sie  durch  die  stärkere  Schwefelsäure  abgeschieden 
werden.  Dasselbe  gilt  vom  Ammoniak.  Die  Ammoniaksalze  sind,  mit 
Ausnahme  des  kohlensauren  Ammoniaks,  geruchlos;  aber  stärkere  Basen, 
so  Kali  od^r  Kalk, 'machen  das  Ammoniak  aus  allen  Salzen  frei.  Das 
Vorhandensein  von  Quecksilber,  von  schwefliger  Säure,  von  Essigsäure, 
von  Ammoniak  in  irgend  einer  Verbindung  kann  also  immer  sehr  leicht 
nachgewiesen  werden.  So  ist  es  in  allen  ähnlichen  Fällen;  besitzt  ein 
K5rper  physikalische  Eigenschaften ,  die  es  leicht  machen ,  ihn  zu  erken- 
nen, so  scheidet  man  ihn  aus  den  Verbindungen  ab,  um  um  zu  erkennen, 
wenn  sich  dies  ohne  Schwierigkeit  thnn  lässt  und  kein  anderer  bequemerer 
Weg  zur  Erkennung  betreten  werden  kann. 

Sehr  gewöhnlich  reichen  aber  die  physikalischen  Eigenschaften  zur 
Erkennung  und  Unterscheidung  der  Körper  nicht  aus.  Sauerstoff,  Was- 
serstoff und  Stickstoff  sind,  wie  wir  wissen,  drei  farblose ,  geruchlose  und 
geschmacklose ,  also  einander  im  Aeussem  völlig  gleichende  Gase ;  Sal- 
petersäure, Schwefelsäure  und  Salzsäure  sind  im  verdünnten  Zustande 
farblose,  sauer  schmeckende  Flüssigkeiten,  und  viele  Salze,  so  Chlorka- 
linm  und  Jodkalium,  gleichen  einander  im  Aeussem  ziim  Verwechseln. 
Wie  erkennt  und  unterscheidet  man  in  solchen  Fällen  die  Körper?  Durch 
das  verschiedene  chemische  Verhalten.  Soll  ein  Körper  als  ein  eigen- 
'  thümlicher  dastehen ,  so  muss  er  sich  wenigstens  in  einer  Beziehung  an- 
ders verhalten  als  alle  übrigen  Körper,  denn  zwei  Körper,  die  sich  völlig 
gleich  verhalten,  sind  natürlich  dieselben  Körper.  Um  daher  einen  Kör- 
per in  diesen  Fällen  als  das,  was  er  ist,  zu  erkennen,  muss  man  ihn  in 
Lagen  bringen,  in  denen  er  sein  eigenthümliches ,  sein  charakteristisches 
Verhalten  zeigen  kann.  Sauerstoffgas,  Wasserstoffgas  und  Stickstoffgas  • 
lassen  sich  z.  B.  leicht  unterscheiden,  indem  man  ein  brennendes  Licht  in 
dieselben  bringt.  Wasserstoffgas  entzündet  sich,  Sauerstoffgas  und  Stick- 
stoffgas sind  nicht  brennbar;  im  Sauerstoffgase  brennt  das  Licht  mit  er- 
htttem  Glänze,  im  Stickstoffgase  erlischt  es. 

Am  häufigsten  erkennt  man  die  Körper  mit  Hülfe  von  sogenannten 
BeagentieA.  Geben  nämlich  Körper,  wenn  sie  in  Wechselwirkung 
mit  einander  gebracht  werden,  Veranlassung  zu  sehr  augenfälligen  Er- 
scheinungen, veranlassen  sie  z.  B.  die  Entstehung  eigenthümlich  gefärb- 
ter oder  eigentiiümlich  auftretender  Verbindungen,  so  können  diese  Kör- 
per als  Erkennvngsmittel,  als  Reagentien,  fUr  einander  dienen.    Wo  z.  B. 
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freies  Jod  und  Stärkemehl  mit  einander  zusammentreffen,  bildet  rieh  au- 
genblicklich eine  prächtig  blaue  Verbindung  der  beiden  Körper.  Jod  ist 
daher  ein  Erkomungsmittel,  ein  Beagens  für  Stärkemehl,  und  Stärkemehl 
ein  Erkennungsmittel  für  freies  Jod.  Die  Schwefelsäure  bildet  mit  der 
Base,  welche  Baryt  heisst,  ein  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Säuren  ganx 
unlösliches,  weisses,  pulveriges  Salz;  bringt  man  daher  eine  Flüssigkeit, 
welche  Schwefelsäure,  und  eine  Flüssigkeit,  welche  Baryt  enthält;  zusam- 
men, so  scheidet  sich  augenblicklich  schwefelsaurer  Baryt  als  ein  weisser, 
pulveriger  Niederschlag  ab.  Schwefelsäure  ist  daher  ein  Beagens  auf 
Baryt  und  Baryt  ein  Beagens  auf  Schwefelsäure.  Giebt  man  zu  verdünn- 
ter Salzsäure  (Chlorwasserstoffsäure)  eine  Silbersalzlösung,  so  fällt  so- 
gleich eine  Verbindung  des  Silbers  mit  Chlor,  das  Chlorsilber,  als  ein 
weisser  Niederschlag  nieder,  der  rieh  beim  umrühren  zu  käsigen  Flocken 
vereinigt  Mit  Hülfe  von  Barytlösung  und  SUbersalzlösung  ist  man  daher 
im  Stande,  die  oben  erwähnten  drei  Säuren,  die  Schwefelsäure,  die  Salz- 
säure und  die  Salpetersäure,  von  einander  zu  unterscheiden.  Die  Säure, 
in  welcher  durch  Baryt  ein  Niederschlag  entsteht,  ist  Schwefelsäure,  die 
Säure,  in  welcher  Silbersalzlösung  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag 
hervorbringt,  ist  Salzsäure,  die  Säure,  welche  weder  durch  Baryt  noch 
durch  Silbersalz  afficirt  wird,  ist  Salpetersäure. 

Zwei  Körper  lassen  sich  unter  allen  den  Umständen  als  Erkennungs- 
mittel, als  Reagentiien,  ftir  einander  benutzen,  unter  den  die  charakteristi- 
schen Erscheinungen  rieh  zeigen  können.  Schwefelsäure  und  Baryt  sind 
z.  B.  nicht  allein  im  freien  Zustande  Beagentien  auf  einander,  sie  sind  es 
auch  in  allen  ihren  löslichen  Verbindungen.  Bringt  man  z.  B.  die  Lösung 
eines  Barytsalzes  und  die  Lösung  eines  Schwefelsänresalzes  zusammen,  so 
entsteht,  durch  Wechselzersetzung,  der  weisse  Niederschlag  von  schwefel- 
saurem Baryt,  wie  bei  dem  Zusammenbringen  der  freien  Base  und  der 
freien  Säure.  Eben  so  kann  ein  Silbersalz  unter  allen  den  Umständen 
als  Beagens  auf  Chlor  benutzt  werden,  unter  denen  es  die  Bildung  von 
Chlorsilber  veranlassen  kann.  Der  Gegensatz  ergiebt  sich  hieraus  von 
selbst;  unter  Umständen,  unter  denen  die  Entstehung  der  charakteristi- 
schen Erscheinungen  unmöglich  ist,  können  dieselben  Körper  nicht  aU 
Beagentien  für  einander  Anwendung  finden.  Giebt  man  z«  B.  zu  einer 
.  Lösung  von  Jodkalium  oder  einer  analogen  Jodverbindung  Stärkemehl 
(Stärkekleister),  so  zeigt  sich  keine  Veränderung,  weil  unter  diesen 
Umständen  die  Bildung  von  blauem  Jodstärkemehl  nicht  eintreten  kann* 
Fügt  man  aber  ein  wenig  Chlor  hinzu ,  so  macht  dies  das  Jod  aus  der 
Verbindung  frei  und  augenblicklich  zeigt  sich  die  prächtig  blaue  Färbung. 
Auf  diese  Weise  kann  das  Jodkalinm  von  dem  ihm  im  Aeussem  ganz 
ähnlichen  Chlorkalium  sogleich  unterschieden  werden.  Li  der  Chlorsäure 
und  Ueberchlorsäure  lässt  sich  nicht,  wie  in  der  Chlorwasserstofftöure  und 
den  Metallchloriden  durch  ein  Silbersalz  das  Chlor  nachweisen,  weil 
nicht  die  Möglichkeit  da  ist,  dass  rieh  Chlorsilber  bilden  kann. 

Die  Prüfung  oder  Untersuchung  der  Körper  auf  das«  was  rie  sind  oder 
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was  sie  enthalten,  besteht,  wie  man  erkennt,  in  einem  Anfragen.  Man 
fragt  auf  das  Vorhandensein  des  einen  oder  anderen  Körpers  an ,  indem 
man  ihn,  wie  schon  oben  gesagt,  in  die  Lage  bringt,  dass  er  sein  charak- 
teristisches Verhalten  zeigen  kann,  und  erhält  nun  entweder  eine  beja- 
hende oder  verneinende  Antwort.  Soll  z.  B.  ermittelt  werden,  ob  Brun- 
nenwasser Schwefelsäure -Salze  enthält,  so  fragt  man  mit  einem  Baryt- 
salze darauf  an.  Man  macht  das  Wasser  durch  ein  Paar  Tropfen  Salz- 
säure sauer,  um  die  Kohlensäure -Salze,  die  vorkommen  können,  zu  zer- 
setzen und  giebt  dann  •  einige  Tropfen  von  der  Lösung  eines  Barytsalzes 
hinzu.  Entsteht  ein  weisser  Niederschlag  oder  eine  weisse  Trübung,  so 
ist  das  Vorhandensein  von  Schwefelsäure-Salz  dargethan,  zeigt  sich  keine 
Trübung,  so  ist  auch  keine  Spur  von  Schwefelsäure  -  Salz  in  dem  Wasser 
enthalten. 

Am  häufigsten  geschieht  das  Anfragen  mittelst  der  Beagentien  auf 
die  Weise,  dass  man  die  Lösungen  der  Beagentien  mit  Lösungen  des 
zu  untersuchenden  Körpers  zusanunenbringt  (Untersuchung  auf  nassem 
Wege).  Mitunter  lässt  man  aber  auch  die  Körper  in  hoher  Temperatur, 
bei  Glühhitze  auf  einander  wirken,  wenn  auf  diese  Weise  charakteristische 
Erscheinungen  zu  erhalten  sind  (Untersuchung  auf  trockenem  Wege). 
Schmilzt  man  z.  B.  eine  Manganverbindung  mit  kohlensaurem  Natron 
unter  Luftzutritt,  so  entsteht  eine  blaugrüne  Masse  von  mangansaurem 
Natron;  durch  Schmelzen  eines  Körpers  mit  kohlensaurem  Natron  kann 
man  daher  jede  Spur  von  Mangan,  die  er  enthält,  erkennen.  Kobaltozyd 
ertheilt  Glasflüssen  beim  Schmelzen  eine  schöne,  blaue  Farbe  (blaues  Glas); 
die  geringsten  Mengen  einer  Kobaltverbindung  lassen  sich  auf  diese 
Weise,  das  hdsst  durch  Schmelzen  mit  einem  Glasflusse  sichtbar  machen. 
Zu  den  Untersuchungen  auf  trockenem  Wege  benutzt  man  häufig  das 
Löthrohr,  ein  kleines  Gebläseinstrument,  mit  dessen  Hülfe  man  die  Flamme 
einer  Lampe  auf  die  Körper  wirken  lässt,  die  sich  dabei  auf  einer  Unter- 
lage von  Kohle,  auf  Flatinblech  oder  Platindraht  befinden.  Als  Glasfluss 
wendet  man  Fhosphorsalz  oder  Borax  an. 

Manche  Beagentien  wirken  auf  eine  ganze  Gruppe  von  Körpern  auf 
gleiche  Weise  ein,  man  kann  sie  deshalb  nur  gebrauchen,  um  die  Gruppe 
£u  erkennen.  Sie  werden  allgemeine  Beagentien  genannt  Charakteristisch 
heisst  ein  Beagens,  das  zur  sicheren  Erkennung  des  Körpers  dient,  weil 
es  nicht  auf  einen  zweiten  Körper  in  gleicher  Weise  wirkt  So  ist  Stärke- 
mehl ein  charakteristisches  Beagens  auf  Jod,  weil  es  nur  mit  Jod,  nicht 
auch  mit  anderen  Körpern,  die  oben  erwähnte  blaue  Verbindung  bildet. 
Empfindlich  ist  ein  Beagens,  wenn  durch  dasselbe  auch  die  kleinste  Spur 
eines  Körpers  nachgewiesen  werden  kann.  Stärkemehl  ist  nicht  allein 
ein  sehr  charakteristisches,  sondern  auch  ein  sehr  empfindliches  Beagens 
auf  Jod.  Die  Ausdrücke  charakteristische  und  empfindliche  Beactionen 
verstehen  sich  hiemach  von  selbst.  Das  Blaugefärbtwerden  eines  "Glas- 
flusses durch  Kobaltverbindungen  ist  nicht  nur  eine  sehr  charakteristische, 
sondern  auch  eine  sehr  empfindliche  Beaction  auf  Kobalt 
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Die  analytiBehe  Cliemie,  ein  Zweig  der  Chemie,  hat  nun  die  Aufgabe, 
au3  der  allgemeinen  Chemie  Alles  zusammenzustellen,  was  in  Besng  auf 
Erkennung  und  Unterscheidung  der  Körper  gekannt  sein  rauss ,  also  die 
charakteristischen  physikalischen  Eigenschaften  xmd  das  charakteristische 
chemische  Verhalten,  namentlich  das  Verhalten  gegen  Beagentien,  und 
sie  hat  den  Weg  zu  zeigen,  welcher  eingeschlagen  werden  xnuss,  wenn  es 
sich  darum  handelt,  die  Bestandtheile  eines  unkekannten  Körpers  zu  er- 
forschen. Dieser  Weg,  der  analytische  Weg,  fuhrt,  durch  Theilung,  zu 
immer  kleineren  Gruppen  der  Körper  und  zuletzt  zu  jedem  einzelnen 
Körper,  und  es  ist  bei  genauer  Befolgung  desselben  nicht  möglich,  einen 
Körper  zu  übersehen.  Die  Gruppen  werden  mit  Hülfe  der  allgemeinen 
Reagentien  ermittelt  und  selbst  gebildet,  und  die  speciellen  oder  charak- 
teristischen Beagentien  und  Reactionen  lassen  dann  die  einzelnen  Körper 
der  Gruppen  erkennen. 

Handelt  es  sich  nicht  darum,  die  Zusanmnensetzung  eines  unbekann- 
ten Körpers  zu  erforschen,  sondern  soll  nur  das  Vorhandensein  oder 
Nichtvorhandensein  des  einen  oder  anderen  Körpers  dargethan  werden, 
so  kann  man  h&uüg,  wie  schon  oben  angedeutet,  sogleich  mit  den  charak- 
teristischen Beagentien  anfragen. 

Beschränkt  sich  eine  Untersuchung  darauf,  zu  ermitteln,  woraus  ein 
Körper  besteht,  was  ein  Körper  enthält,  so  heisst  die  Untersuchung  eine 
qualitative  Untersuchung  oder  qualitative  Analyse,  hat  die  Untersuchung 
auch  den  Zweck,  die  Gewiohtsmenge  der  Bestandtheile  eines  Körpers 
zu  ermitteln,  so  wird  sie  eine  quantitative  Untersuchung  oder  quantitative 
Analyse  genannt. 

Ueber  den  Weg  zur  quantitativen  Bestimmung  entscheidet,  wie  leicht 
zu  ersehen,  zunächst  die  Natur  des  zu  bestimmenden  Körpers.  Lässt 
sich  ein  Körper  ohne  Schwierigkeit  abscheiden  und  im  abgeschiedenen 
Zustande  wägen,  so  scheidet  man  ihn  ab  und  wägt  man  ihn!  Kann  dieser 
Weg  nicht  eingeschlagen  werden,  so  bringt  man  den  Körper  in  eine  Ver- 
bindung von  constanter  Zusammensetzung  und  berechnet  dann  aus  dem 
Gewichte  dieser  Verbindung  die  Menge  der  Körper.  Verflüchtigt  sich 
ein  Bestandtheil  durch  Erhitzen  aus  einer  Verbindung,  so  erhitzt  man 
eine  gewogene  Menge  der  Verbindung  und  erfährt  so  aus  dem  Gewichts- 
verluste die  Menge  jenes  Bestandtheils.  Die  Analyse  des  Kupfervitriols 
kann  als  ein  Beispiel  für  diese  drei  verschiedenen  Wege  der  quantitativen 
Bestimmung  dienen.  Der  Kupfervitriol  ist  krystallisirtes  schwefelsauses 
Kupferoxyd;  die  zu  bestimmenden  Bestandtjieile  sind:  Kupferozyd,  Schwe- 
fel&ure  und  Wasser.  Erhitzt  man  das  Salz  längere  Zeit  bei  einer  ge- 
wissen Temperatur,  so  geht  alles  Wasser  weg;  das  Wasser  lässt  sich  also 
aus  dem  Gewichtsverluste  bestimmen,  welchen  eine  gewogene  Menge  des 
Salzes  beim  Erhitzen  erleidet.  Aus  einer  Lösung  des  Salzes  scheidet 
Natronhrage ,  bei  Siedhitze,  Kupferoxyd  ab,  indem  sich  das  'Natron  mit 
der  Schwefelsäure  verbindet ;  die  Menge  des  Kupferoxyds  kann  daher  er- 
mittelt werden,  indem  mMi  eine  gewogene  Menge  des  Salzes  in  Wasser 


Salpetersaare.  109 

löst,  aus  der  Lösimg  diiich  Natronlange  das  Kopferoxjd  fällt  und  dies 
wägt.  Die  Schwefelsäure  lässt  sich  aus  dem  Salze  nicht  im  freien  Zu- 
stande abscheiden,  so  dass  sie  gewogen  werden  kdnnte,  aber  aas  einer 
Lösung  des  Salzes  fällt  ein  Barytsalz  alle  Schwefelsäure  als  s<diwefel- 
sanren  Baryt.  Man  fallt  deshalb,  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Schwe- 
felsäure, die  Lösung  ejner  gewogenen  Menge  des  Salzes  mit  einem 
Barytaalze,  wägt  den  niedergefallenen  schwefelsauren  Baryt  und  berechnet 
aus  dessen  Grewichte.das  Gewicht  der  Schwefelsäure. 

Die  aus  Lösungen  im  unlöslichen  Zustande  abgeschiedenen  oder,  wie 
man  sagt,  gefällten  Körper,  sammelt  man  auf  Filtern  und  befrdt  sie  auf 
diesen,  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser,  von  der  Flüssigkeit, 
welche  sie  aufgesogen  zurückhalten ,  man  wäscht  sie  aus  oder  süsst  si6 
aus,  dann  trocknet  man  sie  auf  dem  Filter.  Erträgt  der  auf  dem  Füter 
gesammelte  Körper  Glühhitze,  ohne. Zersetzung  zu  erleiden,  oder  erhält 
er'  durch  Glühen  eine  constante- Zusammensetzung,  so  bringt  man  hierauf 
den  getrockneten  Körper  mit  dem  Filter  in  einen  kleinen  gewogenen 
Platintiegel  oder  Porzellantiegel  und  erhitzt  ihn  darin,  alknälig  die  Tem- 
peratur steigernd,  erst  bis  zum  Verkohlen  des  Papiers  und  dann,  nnter 
Luftzutritt,  bis  zum  vollständigen  Verbrennen  der  Kohle-,  wonach  der 
Körper,  nur  gemengt  mit  der  geringen  Menge  Asche  des  Papiers,  im 
Tiegel  zurückbleibt.  Der  Gewichtsüberschnss ,  den  der  Tiegel  zeigt,  ist 
also  das  Gewicht  des  Körpers  und  der  Asche  des  Filters.  Die  Menge  der, 
Asche,  welche  das  angewandte  Filterpapier  bei  dem  Verbrennen  hinter- 
lässt,  ist  ein  für  alle  Mal  durch  einen  Versuch  ermittelt,  und  da  man  die 
Filter  wägt,  ehe  man  die  Körper  darauf  sammelt,  so  kennt  man  die  Menge 
'  der  Asche,  welche  dem  Körper  im  Tiegel  nach  dem  Erhitzen  beigemengt 
ist.  Sie  wird  natürlich  in  Abrechnung  gebracht.  Angenommen,  man 
habe  bei  einer  Analyse  des  Kupfervitriols  im  Tiegel  0,425  Grm.  Kupfer- 
oxyd und  Filterasche  erhalten,  das  Filter  habe  0,600  Grm.  gewogen  und 
das  Papier  hinterlasse  ^/^  Proc.  Asche,  so  beträgt  die  Menge  des  reinen 
Oxyds  im  Tiegel  0,422  Grm.  Das  Wägen  des  Filters  braucht  in  diesen 
Fällen  gar  nicht  mit  grosser  Genauigkeit  ausgeführt  zu  werden,  weil  ge- 
ringe Gewichtsdifferenzen  beim  Wägen  des  Filters  das  Grewicht  der  Asehe 
nicht  bemerklich  ändern,  und  dies  ist  ein  grosser  Vorzug  dieses  Verfah- 
rens. —  Kann  der  Körper  nicht  geglüht  werden,  so  moss  man  ihn  auf 
einem-  vollkommen  ausgetrockneten  und  höchst  genau  gewogenen  Filter 
sammeln,  dann  mit  dem.  Filter  trocknen  und  wagen,  und  das  Gewicht  des 
Filters  in  Abrechnung  bringen,  oder  man  muss  zwei  gleich  schwere  Filter 
machen,  das  eiae  zum  Sammeln  des  Körpers  verwenden  und  das  andere 
bei  den  Wägungen  als  Tara  benutzen,  nachdem  es  mit  jenem  an  gleicher 
Stelle  getrocknet  ist. 

Anstatt  die  Körper  ans  den  Auflösungen  im  unlöslichen  Zustande  zu 
fallen  und  dann  zu  wägen,  kann  man  häufig  auch  das  Gewicht  derselben 
aus  der  zur  Fällung  erforderlichen  Menge  des  Fällungsmittels  erfahren. 
Eine  Auflösung  von  Kochsalz  scheidet  aus  der  Auflösung  eines  Silber- 
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Balzea,  z.  B.  am  der  Auflösung  einer  Silbermfinze  in  Salpetersäure,  das 
Silber  als  Chlorsilber  Tollständig  ab.  Anstatt  nun  die  Auflosung  des  Sil- 
bersalzes durch  die  Auflösung  des  Kochsalzes  zu  fällen,  den  Niederschlag 
von  Chlorsilber  zu  sammeln,  zu  trocknen  und  zu  wägen,  um  daraus  das 
Gewicht  des  Silbers  zu  berechnen,  kann  man  das  Gewicht  des  Silbers 
dadurch  erfahren,  dass  man  ausmittelt,  wie  viel  Kochsalz  zu  der  Silber- 
lösung gegeben  werden  muss ,  um  die  genaue  Ausfällung  des  Silbers  als 
Chlorsilber  zu  bewerkstelligen.  1  Aeq.  Kochsalz,  das  iit  58,5  Gewichts- 
theile,  fällt  1  Aeq.  Silber,  das  ist  108  Gewichtstheile ,  als  Chlorsilber; 
bedarf  man  daher  zur  Ausfällung  des  Silbers  aus  einer  Silberlösung 
10,83  Gewichtstheile,  z.  B.  Grammen  Kochsalz,  so  sind  in  der  Lösung 
20  Gewichtstheile,  also  Grammen  Silber  enthalten,  denn  58,5  :  108-= 
10,88  :  20.  Dieser  Weg  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Körper  ist 
äusserst  bequem,  genau  und  rasch  zuip  Ziele  führend,  weil  man  die  Menge 
der  zur  Fällung  verbrauchten  Auflösungen  nicht  zu  wägen  braucht,  son- 
dern messen  kann,  und  weil  man  des  lästigen  und  zeitraubenden  Filtrirens, 
Auswaschens  und  Wagens  der  Niederschläge  ganz  überhoben  ist  Nach 
dem  angegebenen  Verhältnisse  von  108  :  58,5  werden  100  Silber  durch 
54,16  Kochsalz  gefällt  Löst  man  daher  54,16  Gewichtstheile,  z.  B. 
Decigrammen  Kochsalz  in  Wasser,  giebt  man  die  Lösung  in  eine  graduirte, 
z.  B.  in  100  CC.  eingetheilte  Glasröhre  und  setzt  man  so  viel  Wasser 
hinzu,  dass  die  Lösimg  genau  100  Volumina,  also  100  CC.  beträgt,  so 
enthält  jedes  Cubikcentimeter  der  Lösung  so  viel  Kochsalz,  als  zum  Fäl- 
len von  1  Decigramm  Silber  ^erforderlich  ist  Werden  nun  100  Deci- 
grammen einer  Silbermünze  in  «Salpetersäure  gelöst  und  giebt  man  zu  der 
Lösung,  aus  der  graduirten  Röhre  nach  und  nach,  so  lange  von  der  Koch- 
«alzlisung,  als  noch  ein  Niederschlag  von  Chlorsilber  entsteht,  also  so 
viel ,  als  eben  zur  vollständigen  Ausfällung  des  Silbers  erforderlich  ist, 
'so  zeigt  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  der  Kochsalzlösung 
den  Procentgehalt  der  Münze  an  Silber  an.  Hatte  man  z.  B.  30  CC. 
zur  Fällung  nöthig,  so  enthielt  die  Silbermünze  30  Procent  Silber.  In 
manchfach  abgeänderter  Weise  lässt  sich  dieser  Weg  zur  quantitativen 
Bestimmung  auch  häufig  dann  anwenden,  wenn  beim  Zusammentreffen 
zweier  Körper  nicht  ein  Niederschlag  entsteht,  sondern  andere  erkennbare 
Veränderungen  eintreten.  Die  schon  oben  angefahrten  Bestimmungen  des 
Gehalts  an  wasserfreier  Salpetersäure  in  der  wässerigen  Salpetersäure 
durch  kohlensaures  Nati'on  gehört  z.  B.  ebenfalls  hierher,  und  es  wird 
noch  häufig  Gelegenheit  sein,  auf  diesen  Weg  hinzuweisen. 

Wir  gehen  nun  zur  Erkennung  und  Ermittelung  der  Salpetersäure. 
Da  alle  Salpetersäure-Salze  auflöslich  sind,  so  kann  die  Salpetersäure  ans 
einer  Auflösung  nicht  in  unlöslicher  Verbindung  niedergeschlagen  und 
auf  diese  Weise  erkannt  werden,  man  muss  zu  Reagentien  anderer  Art 
seine  Zuflucht  nehmen.  Eine  sehr  verdünnte  Auflösung  von  Indigo  in 
Sehwefelsäore  lässt  sich  kochen,  ohne  Farbenveränderung  zu  erleiden; 
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giebt  man  aber  zu  einer  solchen  heiBsen,  blauen  Ldsnng  eine  FUUsigkeit, 
welche  freie  Salpetersäore  enthält^  so  wird  die  blaue  Farbe  des  Indigo 
zerstört  Hat  man  ein  Salpetersäure-Salz  in  der  Flüssigkeit,  so  muss  man 
derselben  ein  wenig  Schwefelsäure  zusetzen,  um  die  Salpetersäure  frei 
zu  machen,  ehe  man  sie  zu  der  blauen  Indigolösung  giesst,  oder  man 
muss  dieser  letzteren  etwas  Schwefelsäure  zumischen,  wo  sich  dann  zu- 
gleich eine  Verunreinigung  der  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure  oder 
schwefelsaurem  Stickstoffoxyd,  die  nicht  selten  stattfindet,  zu  erkennen 
giebt  Die  Salpetrigsäure -Salze,  welche  dieselbe  Reaction  zeigen,  unter- 
scheiden sich  von  den  Salpetersäure  -  Salzen  dadurch,  dass  concentrirte 
Schwefelsäure ,  wenn  sie  zu  einer  concentrirten  Lösung  derselben  gegos- 
sen wird,  die  Entwickelung  rother  salpetriger  Dämpfe  veranlasst,  was  bei 
Salpetersäure -Salzen  nicht  der  Fall  ist,  oder  dodi  nur  selten,  nämlich 
nur  dann,  wenn  die  Base  des  Salzes  durch  Salpetersäure  höher  ozydirt 
werden  kann.  Auch  manche  Säuren  des  Chlors  und  deren  Salze  zerstö- 
ren die  Farbe  des  Indigo,  sie  sind  aber  ebenfalls  leicht  von  den  Salpeter- 
sänre-Salzen  zu  unterscheiden.  —  Vermischt  man  eine  Flüssigkeit,  welche 
Salpetersäure  oder  ein  Salpetersäure -Salz  enthält,  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  Glasröhre  oder  einem  Probir- 
glase  und  giesst  man  dann,  nach  dem  Erkalten,  eine  concentrirte  Auflö- 
sung von  Eisenvitriol  vorsichtig  so  hinzu,  dass  sie,  als  getrennte  Schkht, 
oben  auf  schwimmt,  so  förbt  sich  dieselbe  dunkel.  Die  Salpetersäure 
oxydirt  nämlich  das  Eisenosydul  theiiweise  zu  Eisenoxyd ,  und  das  in 
Folge  dieser  Oxydation  auftretende  Stickstoflfoxydgas  wird  mit  dunkler 
Farbe  von  der  Eisenvitriollösung  aufgenommen.  Bei  äusserst  geringai 
Mengen  von  Salpetersäure  entsteht  an  der  Berührungslinie  der  beiden 
Flüssigkeiten  eine  röthliche  Färbung.  Auch,  hier  hat  man  sich  vor  dem 
Versuche  zu  überzeugen,  dass  die  Schwefelsäure  selbst  frei  sei  von  Sal- 
petersäure und  von  schwefelsaurem  Stickstoffoxyd;  eine  auf  die  Säure 
gebrachte  Schicht  der  Eisenvitriollösung  muss  völlig  farblos  bleiben  und 
es  darf  sich  *  keine  röthliche  Färbung  an  der  Berührungslinie  der  beiden 
Flüssigkeiten  zeigen.  Salpetrigsäure  -  Salze ,  die  sich  auch  hier  wie  die 
Salpetersäure-Salze  verhalten ,  geben  sich ,  wie  angefahrt ,  beim  Zusatz 
der  Schwefelsäure  zu  erkennen,  wenn  sie  nicht  am  Aeussem  schon  oder 
auf  andere  Weise  als  solche  erkannt  smn  sollten. 

Wie  oben  gesagt,  kann  kein  Salpetersäure -Salz  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur bestehen;  erhitzt  man  dkkher  Salpetersäure -Salze  in  einer  unten 
zugeschmolzenen  Glasröhre,  so  werden  sie  zersetzt,  und  zwar  um  so  leich- 
ter, je  schwächer  die  Base  des  Salzes  ist  Die  Salze  der  schwächeren 
Basen,  der  schweren  Metalloxyde  und  Erden  geben  dabei  sogleich 
die  charakteristischen  reihen  Dämpfe  aus,  indem  die  Salpetersäure  in 
Sauerstoff  und  üntersalpetersäure  zerfällt  Die  Salpetrigsäure-Salze  die- 
ser Basen  verhalten  sich  wiederum  auf  gleiche  Weise,  man  muss  daher  auf 
diese,  wie  angegeben,  unterscheidend  prüfen.  Die  Salpetersäure -Salze 
der  stärkeren  Basen,  namentlich  des  Kalis  und  Natrons,  geben  zuerst 
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Sauerstoff  Und  es  bleibt  Salpetrigs&nre-SftlK,  wbs  ebenfalls  sehr  bezeich- 
nend. —  Alle  Salpetersäure  -  Salze  veranlassen  das  Auftreten  rother  sal- 
petriger Dämpfe,  wenn  man  sie,  mit  Kupferfeilspähnen  gemengt,  in  einer 
Glasröhre  mit  einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  Übergiesst 
und  erwärmt  Das  Kupfer  wird  nämlich  von  der,  durch  die  Schwefel- 
säure frei  gemachten  Salpetersäure  unter  Entwiokelung  von  Stickstoffozyd- 
gas  oxydirt,  das  in  der  Luft  der  Rohre  salpetrige  Dämpfe  giebt.  Selbst 
sehr  geringe  Mengen  dieser  Dämpfe  lassen  sich  noch  erkennen,  wenn 
man  die  ,Böhre  etwas  lang  nimmt  und  wenn  man  dann  von  oben  in  die- 
selbe sieht.  Auch  Erhöhung  der  Temperatur  macht  die  Dämpfe  sicht- 
barer, da  sie  in  höherer  Temperatur  dunkler  sind  als  in  niederer.  Sal- 
petrigsäur«- Salze  verhalten  sioh  wiederum  ganz  gleich.  —  Erhitzt  man 
Salpetersäure -Salze  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre,  so  bewirken  sie 
ein  lebhaftes  Verbrennen  der  Kohle  und  die  Salpetersäure  wird  dabei 
völlig  zersetzt.  Ist  die  Base  des  Salzes  eine  starke,  deren  Kohlensäure- 
Salz  bei  massiger  Glühhitze  bestehen  kann,  so  bleibt  sie  an  Kohlensäure 
gebunden  zurück;  der  Bückstand  braust  daher  mit  Säure  auf,  reagirt 
eventuell  alkalisch.  Die  anderen  Basen  bleiben  frei  zurück  oder  sie 
werden  durch  die  Kohle  zu  Metali  reducirt  Salpetrigsäure-Salze  verhal- 
ten sich  auch  hier  in  gleicherweise,  ebenso  die  Chlorsäure-Salze,  welche 
letztere  aber  hier  und  wenn  sie  in  einer  Glasröhre  für  sich  erhitzt  werden, 
Chloride  hinterlassen,  was  sie  hinreichend  unterscheidet.  —  Bei  der  Prü- 
fung auf  freie  Salpetersäure  ist  es  immer  zweckmässig,  einen  Theil  der 
Flüssigkeit  mit  Kali  zu  neutralisiren  und  dann  zu  verdampfen ,  um  die 
dünnen,  säulenförmigen  Krystalle  von  Salpeter  zu  erhalten,  und  auf  trocke- 
nem Wege,  wie  angegeben,  untersuchen  zu  können.  Auch  wenn  die  Lö- 
sung eines  Salzes  zur  Untersuchung  vorliegt,  verdampft  man  einen  Theil 
derselben  und  prüft  den  Rückstand  wie  beschrieben. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  der  wasserhaltigen 
Säure,  wenn  sie  nicht  durch  Ermittelung  des  specifischen  Gewichts  und  der 
Seite  149  mitgetheilten  Tabelle  erfolgen  soll  oder  kann,  ist  Seite  150  an- 
gegeben worden.  Die  quantitative  Bestimmung  der  Säure  in  den  Salzen 
ist  nach -der  Natur  der  Salze  und  der  Basen  verschieden.  Sind  die  Salze 
wasserfrei  und  werden  sie  beim  Erhitzen  so  zersetzt,  dass  sich  aus  dem 
Rückstande  die  Menge  der  Base  leicht  finden  lässt,  so  werden  sie  durch 
Erhitzen  bis  zum  Glühen  analysirt,  so  z.  B.  das  Bleisalz,  welches  beim 
Glühen  Bleioxyd  hinterlässt.  Weiss  man,  dass  das  zu  analjsirende  Salz 
ein  neutrales  ist,  so  bestimmt  man  die  Menge  der  Base  und  berechnet 
daraus  die  Menge  der  Säure  (Silbersalz,  Kalisalz,  Natronsalz),  was  dann 
eventuell  am  Gewichte  fehlt,  ist  Wasser  (Kalksalz^  Magnesiasalz).  Aus 
allen  Salzen,  deren  Base  schwächer  ist  als  Baryt,  kann  man  durch  Baryt 
die  Base  abscheiden  und  so  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  erhal- 
ten, die  sich  von  dem  überschüssigen  Baryt  leicht  durch  Kohlensäure 
befreien  lässt.  Dann  verfährt  man  weiter,  wie  oben  Seite  151  gelehrt 
(basisches  Wismuthsalz  u.  a.).    Auch  aus  der  Menge  des  Stiekztoffgases, 
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welohes  die  Sftlze  beim  Glühen  nit  Kupfer  und  Kopferoxyd  geben,  lägst 
sich  die  Men^  der  Salpetersänre  ermittebi  (siehe  unten). 

An  die  quantitative  Bestinunung  der  Salpetersäure  schliesst  sich  die 
Ermittelung  ihres  Aequivalents  und  ihrer  Zusammensetzung  an.  Das 
Aequivalent  der  Salpetersäure  kann  aus  der  Zusammensetzung  des  salpe- 
tersauren Bleioxjds  gefunden  werden.  Dies  Salz  ist  wasserfrei,  enthält 
also  nur  Bleioxyd  und  Salpetersäure,  und  das  Gewichtsverhältniss  seiner 
Bestandijieile  lässt  sich  leicht  und  mit  grosser  Genauigkeit  dadurch  er- 
mitteln, dass  man  eine  gewogene  Menge  Bleioxyd  in  Salpetersäure  löst, 
.  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  den  Bückstand ,  welcher  salpeter- 
saures Bleioxyd  ist,  ebenfalls  wägt.  Was  das  Salz  mehr  wiegt  als  das 
angewandte  Bleioxyd,  muss  natürlich  Salpetersäure  sein.  5  Grm.  Blei- 
oxyd, auf  diese  Weise  behandelt,  geben  7,42  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd, 
deren  Gehalt  an  Salpetersäure  also  2,42  Grm.  beträgt.  Das  Salz  besteht 
daher  in  100  aus  67,38  Bleioxyd  und  82,62  Salpetersäure. 

Man  kaim  mit  aller  Sicherheit  annehmen,  dass  das  salpetersaure 
Bleioxyd  auf  1  Aeq.  Bleioxyd  1  Aeq.  Salpetersäure  enthält.  Das  Aequi- 
valent des  Bleioxyds  wiegt  111,6;  auf  diese  Gewichtsmenge  Bleioxyd 
kommen,  nach  der  gefundenen  Zusammensetzung  des  Salzes,  54  Salpeter- 
säure (5  :  2,42  =  111,6  :  54),  welche  also  das  Gewicht  Ton  1  Aeq. 
Salpetersäure  «ind.  * 

Die  Zusammensetzung  des  salpetersauren  Bleioxyds  lässt  sich  auch 
durch  vorsichtiges  Glülien  des  Salzes  ermitteln,  wobei  Bleioxyd  zurück- 
bleibt. 10  Grm.  des  Salzes  so  zersetzt,  hinterlassen  6,738  Grm.  Blei- 
oxyd; 3,262  Grm.  waren  also  Salpetersäure  (siehe  oben). 

Das  Gewichtsverhältniss  des  Stickstoffs  und  Sauerstoffs  in  der  Sal- 
petersäure ist  auf  folgende  Weise  zu  finden.  Man  bringt  in  die  2  Fuss 
lange,  einen  halben  Zoll  weite  Röhre  a  b  Fig.  87    aus  sehr  streng  flüs- 

Fig.  87. 


sigem  Glase  —  eine  sogenannte  Verbrennungsröhre  —  die  bei  b  zuge- 
schmolzen ist,  zuerst  ohngefähr  10  Grm.  zweifach  -  kohlensaures  Natron, 
darauf  eine,  mehrere  Zoll  lange  Schicht  von  metallischem  Kupfer,  in  der 
Form  von  Drehspähnen,  dann  eine  gewogene  Menge,  ^yir  wollen  anneh- 
men 2  Grammen  völlig  ausgetrocknetes  und.  gepulvertes  salpetersaures 
Bleioxyd  und  füllt  schliesslich  die  Bohre  völlig  mit  Küpferdrehspähnen. 
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Die  Bohre  wird,  wie  es  die  Abbildimg  zeigt,  in  den  schon  mehimals 
erwähnten  Ofen  aue  E^enblech  gelegt  und  in  der  Mündung  derselben 
wird,  mit  Hülfe  eines  durchbohrten  Eorlces,  die  gttkrömmte  enge  Gaslei- 
tungsrdhre  c  d  befestigt,  welche  in  das  Quecksilber  der  als  Quecksilber- 
wanne dienenden  Porzellanschale  V  taucht.  Der  herabgehende  Schenkel 
dieser  Bohre  muss  eine  ziemliche  Länge  besitzen ,  damit  das  Quecksilber 
nicht  in  die  Bohre  a  b  treten  kann,  wenn  sieh  in  dieser  ein  luftverdünn- 
ter  Baum  bilden  sollte. 

Das  salpetersaure  Bleioxyd  entiiässt,  wenn  es  zum  Glühen  erhitzt 
wird ,  alle  Salpetersäure ,  zerlegt  in  Sauerstoff  und  üntersalpetersäure.  • 
Lässt  man  nun  diese  Zersetzungsproducte  über  glühendes  Kupfer  gehen, 
so  wird  sowohl  der  freie  Sauerstoff  als  auch  der  Sauerstoff  der  Unter- 
salpetersäure von  dem  Kupfer  aufgenommen  und  es  bleibt  nur  Stickstoff- 
gas, das  aufgefangen  und  gemessen  werden  kann.  Wollte  man  nun  in 
dem  auf  angegebene-  Weise  zusammengestellten  Apparate  ohne  Weiteres 
die  Zersetzung  des  salpetersauren  Bleioxyds  ausführen,  so  würde  das  Be- 
sultat  unrichtig  werden,  weil  sich  die  atmosphärische  Luft,  welche  in  dem 
Apparate  enthalten  ist  oder  deren  Stickstoff,  dem  Stickstoff^Ase  aus  der 
Salpetersäure  beimengen  würde.  Es  muss  daher  zuerst  die  Luft  aus  dem 
Apparate  entfernt  werden  und  für  diesen  Zweck  ist  das  zweifach  -  kohlen- 
saure Natron  hinten  in  die  Bohre  a  b  gebracht  worden.  Man  nähert  die- 
ser Stelle  der  B5hre  einige  glühende  Kohlen;  das  Salz  entlässt  einen 
Theil  seiner  Kohlensäure  und  diese  verdrängt  nach  und  nach  alle  Lufl 
aus  den  Bohren.  Man  erkennt  die  vollständige  Entfernung  der  LuflT 
daran,  dass  eine  über  dem  Quecksilber  aufgefangene  Probe  des  entwei- 
eheciden  Gases  von  Kalilauge  vollständig  absorbirt  wird.  Der  Apparat 
enthält  dami  nur  Kohlensäuregas. 

Man  nimmt  alsdann  die  Kohlen,  welche  zum  Erhitzen  des  Kohlen- 
säure-Salzes dienten,  weg  und  erhitzt  nun  den  ganzen  vorderen  Theil  der 
Bohre,  der  mit  den  Kupferdrehspähnen  gefüllt  ist,  zum  lebhaften  Grlühen. 
Hierauf  bewerkstelligt  man  nach  und  nach  die  Zersetzung  des  salpeter- 
sauren Bleioxyds  di^rch  glühende  Kohlen  und  sammelt  das  auftretende 
Gas  in  der  graduirten,  mit  Quecksilber  gefüllten  Bohre  joder  Glocke  C,  in 
welche  man  eine  gewisse  Menge  concentrirte  Kalilauge  gebracht  hat. 

Nachdem  das  salpetersaure  Bleioxyd  vollständig  zersetzt  ist,  sind  die 
B5hren  mit  Stickstoffgas  angefüllt,  das  nun  ebenfalls  in  die  Bohre  oder 
Glocke  C  getrieben  werden  muss.  Man  erhitzt  daher  zum  zweiten  Male 
die  Stelle  der  Bohre,  wo  sich  das  Kohlensäure -Salz  befindet;  es  erfolgt 
wiejbr  Entwickelung  von  Kohlensäuregas,  welches  das  Stickstoffgas  voll- 
ständig verdrängt.  Da  das  Kohlensäuregas  von  der  Kalilauge  absorbirt 
wird,  so  findet  sich  nach  Beendigung  des  Versuchs  nur  Stickstoffgas  in 
der  Bohre,  resp.  Glocke  C  Man  hebt  diese  aus  dem  Quecksilber,  indem 
man  die  Oefinuug  mit  einer  aufgeschliffenen  Glasplatte  verschliesst  und 
bringt  sie  in  eine  Wasserwanne,  in  welcher  das  Quecksilber  und  die  Kali- 
lauge ausfliessen  und  Wasser  an  deren  Stelle  tritt*    Dann  misst  man  das 
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Tolomen  des  Gases  genau,  notirt  die  Temperatur  und  den  Barometer* 
stand  und  redncirt  das  Yolnmen  auf  die  Normaltemperatnr,  auf  den  Nor* 
malbarometerstand  und  auf  den  trodcenen  Zustand.  Das  redudrte  Vo* 
lumen,  in  Cubikcentimetem ,  mulüplicirt  mit  dem  Grewichte  von  1  CC. 
Stickstoffgas  (0,0012561  Grm.)  ergiebt  das  Gewicht  des  Stickstoffs  in 
der  angewandten  Menge  des  Salpetersäuren  Bleioxyds. 

Angenommen,  man  habe,  wie  oben  gesagt,  2  Grammen  salpetersaurea 
Bleioxjd  zu  dem  Versuche  angewandt  und  es  seien  147,2  CG.  Stickstoff, 
gemessen  bei  18^  C.  und  755,8'""  B.,  erhalten  worden,  so  beträgt  das 
Volumen  des  Gases  bei  0^^  0.  760**^  B.  im  trockenen.  Zustande ,  da  die 
Tension  des  Wassers  bei  18«  C.  =  15,3-"»: 

147,2  .  (755  —  15,3)       _    147,2  '.  740   _  .  o .  e  ^C  »^ 

(1  +  0,003665  .  18)  .  760  ~  1,0659  .  760  '  ^ 

'134,5  CC.  Stickstoffgas  sind   aber:    134,5  .  0,0012561  =  6,169  Grm. 
Stickstoff  (0,16895  Grm.).  • 

Nach  der  oben  ermittelten  Zusammensetzung  des  salpetersauren 
Bleioxjds  sind  in  2  Grm.  des  Salzes  enthalten:  0,6524  Grm.  Salpeter- 
säure. Darin  wurden  nun  0,169  Grm.  Stickstoff  gefunden,  bleiben  also  filr 
Sauerstoff  0,4834  Grm.  Die  procentische  Zusammendetsung  der  Säure 
ist  daher: 

Stickstoff    .     .     25,9 
Sauerstoff   .     .     74,1 

100,0. 
*  In  einem  Aequiyalente  Salpetersäure,  das  ist  in  54  Salpetersäure,  sind 
hiemach  enthalten: 

Stickstoff     .     .     13,996 
Sauerstoff    .     .     40,004 

54,000. 
Ein  Blick  auf  diese  Zahlen  zeigt ,  dass  1  Aeq.  Salpetersäure  besteht 
ans  1  Aeq.  Stickstoff  (14)  und  5  Aeq.  Sauerstoff  (40).  Wäre  auch  die 
Analyse  weir weniger  genau  gewesen,  hätten  sich  z.  B.  aus  derselben 
f&r  54  Salpetersäure,  für  ein  Aequivalent,  nur  13  Stickstoff  und  41  Sauer- 
stoff berechnet,  man  würde  doch  in  Betreff  der  Anzahl  der  Aequiyalente 
Stickstoff  und  Sauerstoff  nicht  haben  schwanken  könnei^  Die  berechnete 
procentische  Zusammensetzung  der  Säure  ist  nun : 

Stickstoff     .     .     25,926 

Sauerstoff    .     .     74,074 

100,000. 

Wie  sich  aus  Früherem  ergiebt ,  kann  die  Salpetersäure  manchfache 
Verunreinigungen  enthalten.  Wenn  nun  auch  für  viele  Zweoke  eine  nicht 
völlig  reine  Säure  ausreicht,   so   muss  man   doch  den   Grad   der  Bein- 
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heit  kennen,  und  für  manche  Zwecke  ist  es  unerlässlich ,  sich  von  der 
völligen  Reinheit  za  überzeugen.  Ueber  die  Prüfung  der  Säure  mag  da- 
her das  Folgende  gesagt  sein.  Hinterlässt  die  Salpetersäure  beim  Yer- 
dampfen  auf  einem  Uhrglase  einen  geringen  Rückstand,  so  besteht  dieser 
ans  schwefelsaurem  Kali  oder  Natron ,  welche  bei  der  Destillation  über- 
geapritzt  sind;  ein  bedeutender  Rückstand  kann  salpetersaures  Kali  oder 
Natron  sein,  die  wohl  der  rohen  Säure  von  betrügerischen  Fabrikanten 
zur  Vermehrung  des  specifischen  Gewichts  zugesetzt  werden.  Ein  weisser 
Niederschlag,  den  Chlorbariumlösung  in  der  verdünnten  Säure  hervor- 
bringt, zeigt  Schwefelsäure  an.  Der  Niederschlag  ist  schwefelsaurer 
Baryt.  Die  Säure  muss  für  diese  Prüfung  verdünnt  werden ,  weil  Chlor- 
barium in  concentrirter  Säure  einen  Niederschlag  von  salpetersaurem 
Baryt  erzeugt,  der  sich  aber  bei  Zusatz  von  Wasser  auflöst.  Die  rohe 
Säure  enthält  stets  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Schwefelsäure«  ' 
die  sich  nur  durch  Rectification,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Sal- 
peter, entfernen  lassen  (Seite  159).  Bei  der  Darstellung  der  reinen  con- 
centrirten  Säure  kann  die  Verunreinigung  mit  Schwefelsäure  leicht  ver- 
mieden werden.  —  Chlor  in  der  Salpetersäure  wird  durch  eine  Losung 
von  salpetersaurem  Silberozyd'  angezeigt. .  Dieselbe  bewirkt  bei  grossem 
Mengen  einen  weissen,  beim  Umrühren  zu  käsigen  Flocken  zusammen- 
gehenden Niederschlag ;  bei  geringem  Mengen  entsteht  Trübung,  bei  sehr 
geringen  Mengen  (Spuren)  wird  die  Säure  nur  opalisirend.  Der  Grehalt 
an  Chlor  in  der  rohen  Salpetersäure  ist  sehr  verschieden ,  die  jetzt  hier 
Qjl  Braunschweig)  vorkommende  Säure  enthält  äusserst  wenig  davon. 
Spuren  von  Chlor  finden  sich  selbst  in  der  sogenannten  reinen  Säure  sehr 
häufig  und  doch  sind  diese  Spuren  für  manche  Verwendung  der  Säure 
unstatthaft.  Eine  Säure  kann  nur  di^nn  als  völlig  frei  von  Chlor  betrach- 
tet werden,  wenn  Silberlösung,  zu  einigen  Unzen  derselben  gegeben,  nicht 
die  mindeste  Veränderang  hervorbringt.  Nimmt  man  kleine  Mengen  der 
Säure  zur  Prüfung,  so  entgehen  leise  Spuren  der  Verunreinigung 
(Wackenroder).  Ueber  die  Reinigung  der  Säure  von  Chlor  ist  oben 
das  Erforderliche  mitgetheilt  worden  (S.  159).  Kommt  neben  Chlor  noch 
Jod  in  der  Salpetersäure  vor  (Seite  147),  so  wird  dies  gleichzeitig  durch 
Silberlösung  gefällt;  die  Fällung  oder  Trübung  ist  dann  gelblich  und  sie 
verschwindet  nicht  vollständig  auf  Zusatz  eines  Ueberschusses  an  Ammo- 
niakflüssigkeit, wie  es  der  Fall,  wenn  nur  Chlor  vorhanden.  Sehr  geringe 
Spuren  von  Jod  lassen  sich  indess  auf  diese  Weise  nicht  erkennen.  Um 
diese  nachzuweisen,  wird  die  Säure  mit  ohngefähr  dem  Dreifachen  an 
Wasser  verdünnt  (zweckmässig  auch  zum  grössten  Theil  neutralisirt)  und 
dann  ein  wenig  dünner  Stärkekleister  hinzugefügt.  Bei  dem  Vorhanden- 
sein von  fre^m  Jod  zeigt  sich,  entweder  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit, 
eine  blaue  Färbung,  indem  eine  blaue  Verbindung  des  Jods  mit  Stärke- 
mehl entsteht.  Kommt  das  Jod  als  Jodsäure  vor,  was  indess  wohl  nur 
der  Fall  sein  kann,  wenn  keine  Spur  von  Untersalpetersäure  vorhanden 
ist,  so  muss  man  nach  dem  Zusetzen  des  Stärkekleisters  noch  höchst  vor- 
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gichtig  tropfenweis  und  anter  stetem  Umrühren  eine  wässerige  Lösung  von 
schwefliger  Säure  in  die  Flüssigkeit  bringen,  dorch  welche  das  Jod  ans  der 
Jodsänre  abgeschieden  wird.  —  Wie  schon  oben(S.  154)  erwähnt,  findet  sich 
in  der  rohen  Salpetersäure  des  Handels  stets  etwas  Untersalpetersäore, 
wie  der  sogenannte  salpetrige  Gremch  derselben  erkennen  lässt,  nnd  auch 
die  völlig  &rblose,  gereinigte  Säure  ist  fast  nie  völlig  frei  davon.  Dieser 
geringe  Grehalt  an  Untersalpetersäure  schadet  nicht  allein  nicht,  sondern 
erhöht  sogar  in  manchen  Fällen  die  Wirksamkeit  der  Säure.  Ausser 
durch  den  Geruch  lässt  sich  die  Untersalpetersäure  in  der  völlig  ohlor- 
freien  Salpetersäure  noch  auf  andere  Weise  erii[ennen.  Giebt  man  zu  völ* 
lig  reiner,  mit  Wasser  verdünnter  Salpetersäure  Schwefelwasserstofilwasser, 
so  entsteht  keine  Trübung,  während  eine  weisse  Trübung,  von  ausgeschie- 
denem Schwefel  herrührend,  eintritt,  wenn  Untersalpetersäure  vorhanden 
ist.  Wird  su  einer  mit  Wasser  verdünnten  Salpetersäure  ein  Tropfen 
einer  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  gegeben,  so  erhält  sich  die 
rothe  Farbe  dieser  Auflösung ,  ist  aber  Untersalpetersäure  zugegen ,  so 
findet  Entfärbung  statt  in  Folge  von  Desoxydation.  Das  empfiAdlichste 
Reagens  auf  Untersalpetersäure  (und  salpetrige  Säure)  ist  Jodkalium  in 
Verbindung  mit  Stärkemehl.  Wird  reine,  verdünnte  Salpetersäure  zuerst 
mit  etwas  Stärkekleister  und  dann  mit  einigen  Tropfen  einer  Auflösung 
von  Jodkalium  vermischt,  so  bleibt  sie  farblos,  während  sich  sofort  indig- 
blaue  Färbung  zeigt,  wenn  die  geringsten  Spuren  von  Untersalpetersäure 
oder  salpetriger  Säure  vorhanden  sind. 

Bis  zum  Jahre  1849  glaubte  man,  dass  die  Salpetersäure  nur  in 
Verbindung  mit  Basen  oder  Wasser  bestehen  könne.  In  dem  genannten 
Jahre  gelang  es  indess  Doville,  die  wasserfreie  Säure,  die  Verbindung 
NO5  darzustellen.  Sie  tritt  in  farblosen,  stark  glänzenden,  durchsichtigen, 
geraden,  rhombischen  Säulen  auf,  schmilzt  bei  ohngefähr  SO^'  C.  und  be- 
ginnt zwischen  45  bis  50®  zu  sieden,  wobei  zugleich  theilweise  Zersetzung 
stattfindet,  die  sich  durch  das  Auftreten  rother  salpetriger  Dämpfe  kund- 
giebt.  Beim  Erkälten  der  geschmolzenen  Säure  in  einem  Frostgemische 
entstehen  wiederum  Krystalle.  ^ie  muss  in  zugeschmolzenen  Glasröhren 
aufbewahrt  werden,  aber  mit  grosser  Vorsicht,  da  sie  sich  auch  in  diesen, 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  mit  der  Zeit  von  selbst  zersetzt, 
nämlich  zerfliesst  und  dann  die  Röhren  zersprengt.  Wahrscheinlich  zer- 
fällt sie  in  Untersalpetersäure  und  Sauerstofigas  (NO5  giebt  NO4  und  O). 
Von  Wasser  wird  die  Säure  unter  Wärmeentwickelung,  also  unter  Bildung 
von  Hydrat  aufgelöst. 

Deville  erhielt  die  Säure,  indem  er  auf  beträchtliche  Mengen 
(400  bis  500  Grammen)  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  die  sich  in  einer 
Uförmigen  Röhre  befanden,  bei  einer  Temperatur  von  ohngefähr  50  bis 
60^  C.  äusserst  langsam  völlig  trockenes  Chlorgas  wirken  liess,  das  aus 
einem  Ballon,  durch  Zufiiessen  von  <  oncentrirter  Schwefelsäure,  ausgetrie- 
ben wurde.  Das  Chlor  verbindet  sich  mit  dem  Silber  und  es  treten 
San^rstoffgas  und  dampfförmige  wasserfreie  Salpetersäure  auf  (Cl  und 
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A^O,  NO5  geben:  AgCl  and  O  and  NO5),  von  denen  aber  die  letztere 
zom  Theil  in  Saaerstoff  und  Unterflalpeterafture  zerfällt,  wenn  die  Tem- 
peratur über  die  angegebene  erhöht  wird.  Deville  liess  die  flüchtigen 
Zersetzungaproducte  durch  eine ,  mitteUt  Eis  und  Kochsalz  auf  —  20^  C. 
erkältete,  gebogene  Bohre  gehen,  in  welcher  die  wasserfreie  Säure  kry- 
stallisirte,  während  ein,  die  Hälfte  vom  Volumen  des  Chlors  betragendes 
Volumen  Saaerstoffgas  entwich  und  aufgefangen  werden  konnte.  Die 
Zusammensetzung  der  Säure  wurde  theils  aus  der  Menge  von  Stickstoff- 
gas ermittelt,  welche  sie  bei  der  Zersetzung  durch  metallisches  Kupfer 
lieferte ,  theils  aus  der  Menge  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpe- 
tersaurem Baryt,  welche  sie  gab  (Journal  für  praktische  Chemie  Bd.  47, 
S.  185  und  Bd.  49,  S.  407.  Der  letzteren  Abhandlung  ist  auch  die  Ab- 
bildung des  Apparats  beigefügt). 


S  t  i  c  k  8 1  o  f  f  o  X  y  d  u  I. 

Formel  NO  oder  'N^O.  —  In  100:  Stickstoff  63,63,  Sauerstoff 
36,37.  ^—  Specif.  Gewicht,  gefunden:  1,527,  berechnet:  1,5241  oder 
1,375.  —  2  VoL  =  1  Aeq.,  also  Aequivalentvolumen :  2. 

2  Vol.:  (1  Aeq.- Vol.)  Stickstoffgas     .     .     .     1,9426  oder  1,750 

1  Vol.;  (1  Aeq.-Vol.)  Sauerstoffgas    .     .     .     1,1056     „     1,000 

2  Vol. :  (1  Aeq.-Vol.)  Stickstoffoxydulgas    .     3,0482     „     2,750. 
Das    Stickstoffoxydulgas    wurde  von    Priestley   im    Jahre    1776 

entdeckt;   Davy   ermittelte   seine   Eigenschaften  und  seine   Zusammen- 
setzung. 

Man  stellt  sich  das  Gas  fast  immer  durch  Erhitzen  eines  Salzes,  des 
salpetersauren  Ammoniaks:  H^N,  N0(,  HO  in  einer  Betorte  oder  in 
einem  Kolben  dar*).     Der  in  Figur  88   abgebildete  Apparat  kann  dazu 

Fig.  88. 


*)  Zur  Bereitung  des  Salzes  trägt  man  zerstossenes  kohlensaures  Ammoniak  in 
mit  etwas  Wasser  verdünnte,  reine,  chlorfreie  Salpetersäure  ein,  so  lange  noch 
dadurch  Aufbrausen  yerursacht  wird,  und  setzt  zuletzt  noch  einen  kleinen 
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benatzt  werden,  indess  eignet  sich  die  zerstrente  Wärme  eines  Kohlen- 
beckens besser  zum  Erhitzen,  als  die  Hitze  einer  Spiritaslampe.  Bei  einer 
Temperatur  yon  ohngefähr  170<^  C.  fängt  das  geschmolzene  Salz  an 
zn  sieden  nnd  wird  dabei  völlig  in  Stickstoffoxyd^ul  nnd  Wasserdampf 
zerlegt. 

Die  Art  nnd  Weise  der  Zerlegung  wird  am  besten  durch  das  fol* 
gende  Schema  erläutert,  in  welchem  die  Zahlen  Aeqnivalentgewichte  be- 
deaten: 


Vor  der  Zerlegang. 


80  salpeter- 
saures  A 
moniak. 


54  Salpeter- 
Bäore. 


/Sauerstoff 
ISanerstoff 
JSauentoff 
\  Sauerstoff 
/Sauerstoff 
\  Stickstoff 

Istickstoff 
Wasserstoff 
Wasserstoff  1 
Wasserstoff  1 
9  Wasser    .    Wasser  .  .    9 


Nach  der  Zeriegong. 
-y  22  Stickstoffoxydol. 
^  22  StickstoffoxyduL 


9  Wasser. 
9  Wasser. 
9  Wasser. 
9  Wasser. 


80 


80 


80. 


80 

Oder  in  Zeichen:  — 
in  Aequivalenten:  HsN,  HO  +  NQ5  =  2  NO  nnd  4  HO. 
in  Volnmatomen:  'He'N,,  'H,0  +  'N^Oj  =  2  'N,0  und  4  'HjO. 

Man  wird  bemerken,  dass  die  Zersetzung  darin  besteht,  dass  die  drei 
Aequiyalente  Wasserstoff  des  Ammoniaks  durch  3  Aeq.  Sauerstoff  der 
Salpetersäure  verbrannt  werden,  das  heisst,  sich  mit  drei  Aequivalenten 
Sauerstoff  der  Salpetersäure  verbinden  und  Wasser  bilden,  während  die 
2  Aequivalente  Stickstoff  aus  dem  Ammoniak  und  der  Salpetersäure  mit 
den  beiden  übrigen  Aequivalenten  Sauerstoff  der  Salpetersäure  sich  zu 
Stickstoffozydul  vereinigen. 

Das  ganze  Salz  erleidet  die  Zeirsetzung,  es  bleibt  Nichts  in  der  Be- 
torte zurück.  Wegen  der  Wärmeentwickelung,  von  welcher  diese  Zer- 
setzung, diese  Verbrennung  begleitet  ist,  muss  man  dabei  das  Kohlen- 
becken oder  die  Lampe  so  weit  von  dem  Gefässe  entfernt  halten,  dass 
immer  nur  ein  gelindes  Sieden  stattfindet.  Lässt  man  die  Temperatur 
hoch  steigen,  so  wird  das  Sieden  stürmisch,  das  Gef äss  fUUt  sich. mit 
weissen  Dämpfen  an,  welche  einen  reizenden  Geruch  besitzen,  und  das 
entweichende  Gas  ist  fast  nur  Stickstoffgas.  Auch  kami  in  diesem  Falle 
die  Zersetzung  unter  heftiger  Explosion  erfolgen. 

Zum  Auffangen  des  Gases  muss  man  Wasser  von  ohngefähr  S0<^  C. 
anwenden,    da    kaltes  Wasser  dasselbe  in  reichlicher  Menge  absorbirt 


Üeberschuss  davon  hinzu.  Die  Auflösung  wird  veidampft,  bis  ihr  Siedepunkt 
tiber  120^0.  zu  steigen  anfängt,  und  ein  Tröpfen  auf  einer  kalten  Glasplatte 
erstarrt.  Nach  dem  Erkalten  bildet  das  Salz  einen  festen  Kuchen,  welcher 
in  Stücke  zerschlagen,  wird. 

12* 
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Em  Pfund  des  Salzes  liefert  ohngef ähr  4  Cubikibss  Gas ;  1  Gran  einen 
Gnbikzoll.  War  das  angewandte  Salz  nicht  frei  von  Chlorammoninm,  so 
ist  dem  Gase  Ghlorgas  beigemischt. 

Beim  Auflösen  yon  Zink  in  yerdünnter  Salpetersäure  (Säure  von 
1,2  specif.  Gewicht  mit  gleichviel  oder  noch  etwas  mehr  Wasser  ver- 
dünnt) soll,  nach  Grotthuss  und  Pleischl,  ebenfaUs  ganz  reines  Stick- 
stoffoxydulgas erhalten  werden. 

Mehrere  leicht  oxydirbare  Körper,  ^.  B.  Schwefelleber,  feuchte 
Eisenfeilspähne,  Schwefeleisen,  Schwefligsänre-Salze  entziehen  dem  Stiok- 
stoffoxydgase  die  Hälfte  seines  Sauerstoffs,  so  dass  Stickstoffoxydul  zu- 
rfickbleibt. 

Das  Stickstoffoxydulgas  ist  farblos  und  besitzt  keinen  auffallenden 
Geruch  und  Geschmack.  Es  kann  zwei  bis  drei  Minuten  lang  ohne  Un- 
bequemlichkeit eingeathmet  werden,  und  wenn  das  Gas  keine  Spur  von 
Stickstoffoxydgas  oder  Chlor  enthält,  auch  nicht  mit  atmosphärischer  Luft 
gemengt  ist,  tmd  wenn  die  Lungen  vor  demEinathmen  gut  von  Luft  ent- 
leert sind,  so  erzeugt  es  einen  angenehmen  Zustand  von  Gedankenirre 
oder  Berauschung,  der  oft  von  grosser  Aufregung  begleitet  ist,  eine  Minute 
oder  zwei  Minuten  anhält  und  dann  ohne  nachtheilige  Folgen  verschwin- 
det. Das  Gas  von  anderthalb  bis  zwei  Unzen  (45  bis  60  Grm.)  salpeter- 
saurem Ammoniak  ist  ftlr  eine  Dosis  hinreichend.  Man  athmet  es  aus 
einem  Schlauche  von  der  Grösse  einer  Rindsblase  ein,  der  mit  einer  zoll- 
weiten  hölzernen  Röhre  versehen  ist.  Das  Volumen  des  Gases  vermin- 
dert sich  rasch  während  des  Einathmens  und  endlich  bleiben  nur  wenige 
Cubikzolle  davon  zurück.  Es  war  Davy,  welcher  diese  aufregende 
Wirkung  des  Gases  zuerst  beobachtete  und  es  wurde  in  Folge  davon  dem 
Gase  der  Name  Lust  gas  gegeben.  Ein  in  das  Gas  gesperrtes  Thier  stirbt 
bald  in  Folge  der  fortgesetzten  Wirkung  der  Berauschung. 

Körper,  welche  in  der  atmosphärischen  Luft  brennen,  brennen  in 
diesem  Gase  mit  erhöhtem  Gase,  wenn  man  sie  hinreichend  stark  erhitzt 
in  dasselbe  bringt.  Eine  eben  ausgeblasene  Kerze  mit  glimmendem  Dochte 
entzündet  sich  darin  wieder  wie  in  Sauerstoffgas,  weshalb  es  mit  diesem 
Gase  verwechselt  werden  kann  (Seite  2),  und  brennender  Phosphor 
brennt  darin  mit  fast  demselben  Glänze  wie  in  Sauerstoffgas*  Brennender 
Schwefel,  wenn  er  nicht  stark  erhitzt  ist,  verlischt  darin,  aber  stark  er«* 
hitzt,  verbrennt  er  wie  in  Sauerstoffgas,  ein  Beweis,  dass  derselbe  nur  in 
höherer  Temperatur  im  Stande  ist,  dem  Grase  den  Sauerstoff  zu  entziehen. 

Mit  dem  gleichen  Volumen  Wasserstoffgas  giebt  das  Gas  ein  Ge- 
menge, welches  mit  Heftigkeit  verpufft,  wenn  es  durch  eine  Flamme  oder 
durch  den  elektrischen  Funken  entzündet  wird  und  in  welchem  auch  Pla- 
tinschwamm, unter  Erglühen,  die  Bildung  von  Wasser  veranlasst  Andere 
brennbare  Gase,  namentlich  Kohlenwasserstoffgas,  Schwefelwasserstoffgas, 
Phosphorwasserstoffgas  und  Kohlenoxydgas  werden  ebenfalls  diurch  den 
Sauerstoff  des  Gases  verbrannt.  Kalium  oxydirt  sich  in  dem  Gase  mit 
Zurücklassung  eines  dem  Volumen  des  Gases  gleichen  Volumen  Stick- 
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Mtoffgaat»  (aiehe  unten).  Läsat  man  dhs  Gas  durch  eine  rothglühende 
Porzellanröhre  gehen,  so  liefert  es  Saueratoffgas ,  Stickatoffgaa  und  aal- 
petrige  Dämpfe. 

Kaltes  Wasser  absorbirt  das  Gas  in  reichlicher  Menge;  nach  Saua- 
anre  nehmen  100  Vol.  Wasser  76  Vol.  Gas  auf.  Die  entstandene  Ld- 
aong  soll  aüaalich  -schmecken)  wirkt  aber  nicht  erregend. 

Durch  Druck  und  Kalte  laaat  sich  das  Gaa  zu  einer  FlÖssigkeit  ver- 
dichten, ja  seibat  zum  Erstarren  bringen.  Dumas  (Annal.  der  Chemie 
und  Pharmacie  Bd.  68,  S.  224)  benutzte  zur  Verdichtung  den  Conden- 
sadons -Apparat  von  Natterer  (siehe  im  ersten  Theile).  Bei  O^'  bedarf 
es,  nach  Faradaj,  eines  Druckes  von  mehr  ala  80  Atmoaph&ren,  bei  — 
iQo  einea  Druckea  von  10  Atmosphären,  um  ea  zu  verflüasigen,  das  heiaat, 
bei  jener  Temperatur  muaa  man  ea  auf  ^/so^  bei  dieaer  auf  ^lo  zuaammen- 
drficken,  um  ea  in  Flfiaaigkeit  zu  verwandeln.  Bei  —  770  iat  die  Ten- 
sion (Spannkraft)  dea  flflaaigen  Gaaea  7  Atmoaphären.  Der  Siedepunkt  detf 
verflüaaigten  Gaaea  liegt  unter  gewöhnlichem  Luftdrücke  aehr  constant  bei 
—  87^,9  C;  bei  dieser  Temperatur  beträgt  daher  die  Tenaion  eine  At- 
moaphäre.  Der  Eratarrungapunkt  liegt  bei  ohngefähr  —  100«  C.  (Fa- 
radaj,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  56,  S.  157).  Oefihet 
man  den  Hahn  dea  Gef  äaaea,  in  welchem  aich  daa  flüaaige  Stickatoffoxydul 
befindet,  ao  gefriert  der  zuerst  entweichende  Theil,  in  Folge  der  atarken 
Erkältung  durch  Yerdunatung,  der  übrige  bleibt  fliiaaig.  Der  eratarrte 
Theil  gleicht  in  Maaae  dem  Schnee,  achmilzt  auf  der  Hand,  verdampft 
plötzlich  und  hinterläaat  eine  Brandwunde.  Der  flüaaige  Theil  hält  aich 
in  Glaagefäaaen  über  eine  halbe  Stunde  lang,  selbst  bei  Luftzutritt.  Die 
Flfiaaigkeit  iat  farbloa,  aehr  beweglich,  jeder  Tropfen  erzeugt  auf  der 
Hand  eine  Brandwimde.  Metalle,  welche  man  in  dieaelbe  eintaucht,  brin- 
gen ein  Ziachen  hervor,  wie  glühendea  Eiaen  in  Waaaer.  E!alium  achwimmt 
darauf,  ohne  Wirkung  auazuüben;  Kohle,  Schwefel,  Phoaphor  und  Jqd 
wirken  ebenfalls  nicht.  Glühende  Kohle  achwimmt  auf  der  Flüasigkeit 
und  brennt  mit  lebhaftem  Glänze  fort.  Aether  und  Alkohol  mischen  aich 
damit;  Schwefelaäure  und  Salpeteraäure  werden  aogleich  feat.  Auch 
Waaaer  gefriert  aogleich,  verursacht  aber  dabei  eine  ao  lebhafte  Verdam- 
pfung, daaa  plötzlich  Explosion  stattfindet  (Dumas  a.  a.  O.).  Man  be- 
nutzt daa  flüaaige  Stickatoffbxjdul  oder  daa  Gemenge  aus  atarren  und 
Aether  zur  Erzeugung  aehr  niedriger  Temperaturen.  Faraday  glebt  an, 
daaa  ein  Bad  aua  flüaaiger  Kohlenaäure  aich  gegen  daa  flüaaige  Stickatofi^- 
oxjdul  wie  ein  heiaaea  Bad  verhält,  indem  darin  daa  letztere  augenblick- 
lich in  lebhaftes  Sieden  kommt. 

Die  Zusammensetzung  des  Gasea  läast  sich  mit  Hülfe  von  Kalium 
auf  folgende  Weise  leicht  ermitteln,  sie  wurde  auf  diese  Weise  zuerat  von 
Gay-Luaaac  ermittelt  Man  bringt  eine  gemeaaene  Menge  dea  Gaaea 
über  Queckaüber  in  die  gekrümmte  Röhre  Fig.  89  (a.  folgd.  S.),  schiebt 
ein  Stück  Kalium,  daa  an  einem  Eiaendrahte  befeatigt  ist,  in  den  ge- 
krümmten Theil  und  erhitzt  es  mit  der  Spirituslampe.     Unter  lebhaftem 
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Erglühen  zersetzt  das  Kaliam  das  Gas,   nimmt  den  Sauerstoff  auf  mid 

lässt  Stickstoffgas  zurück.  Im  Mo- 
mente der  Zersetzung  wird  die  Bohre 
heftig  erschüttert,  man  mnss  sie  des- 
halb sehr  fest  mit  der  Hand  halten, 
damit  sie  nicht  aas  dem  Qnecksilber 
herausgeschleudert  werde.  Misst  man 
nach  beendetem  Versuche  und  nach 
erfolgter  Abkühlung  das  zurückblei- 
bende Gas ,  so  zeigt  sich  sein  Volu- 
men unverändert,  woraus  folgt,  'dass  1  Vol.  Stickstoffbxydulgas  genau 
1  VoL  Stickstoffgas  enthält. 

Das  specifische  Gewicht  des  Stickstoffozydulgases,  das  Grewicht  yon 
1  VoL  des  Gases  üt,  wie  oben  gesagt,  geftmden  worden  •  .  .  1,5270 
Zieht  man  davon  ab  das  Gewicht  von  1  Vol.  Sti(^toffgas    .     .    0,9713 

so  bleibt    0,5557 
für  das  Gewicht  des  in   1  Vol.  des  Gases  enthaltenen  Sauerstoffs.    Dies 

ist  fast  genau:  -2—^ —  =  0,5528,  das  Gewicht  von  i/j  Volum  Sauer- 

stoffgas. 

1  Vol.  Stickstoffoxydnl  enthält  daher: 

1  Vol.  Stickstoffga«  .  .  .  0,9713 
i/s  Vol.  Sauerstoffgas  .  .  0,5528 

und  das  berechnete  spedf.  Grewicht  des  Gh»es  ist   .  1,5241. 

Es  hat  bei  der  Vereinigung  eine  Verdichtung  in  dem  Verhältnisse 
von  3  :  2  stattgefunden. 

Der  Procentgehalt  an  Stickstoff  berechnet  sich  hieraus  zu  63,73, 
denn  1,524  :  0,9713  =  100  :  63,73,  und  es  besteht  hiemach  das  Gas 
in  100  aus 

Stickstoff    .     .     63,73 

Sauerstoff  .     .     36,27 

100,00, 
während  sich  aus  den  geltenden  Aequivalenten  des  Stickstoflä  und  Sauer- 
stoffs die  Zusammensetzung  in  100  berechnet  zu 

Stickstoff    .     .     63,63 

Sauerstoff  .     .     36,37 

100,00. 
Auch  in  dem  Eudiometer,  mit  Hülfe  von  Wasserstoffgas,  lässt  sich 
die  Zusammensetzung  ermitteln.     Angenommen,  man  habe  in  das  Eudio- 
meter gebracht: 

100  Vol.  Stickstoffoxydul 
150     „     Wasserstoffgas 

~~     250  VoL 
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man  lasse  dann  den  elektrischen  Funken  durchschlagen  und  messe 
dann  das  Volmnen  wieder,  so  wird  es  150  Vol.  betragen;  100  Vol.  sind 
also  verschwunden.  Wären  Stickstoffgas  und  Saaerstoffgas  in  dem  Gase 
nur  gemengt,  wie  in  der  atmosphärischen  Luft,  nicht  chemisch  verbunden, 
so  wörde  ^/s  des  verschwundenen  Volumens  aus  Sauerstoff  bestehen.  Das 
ist  aber  nicht  der  Fall,  man  muss  deshalb  direct  die  Menge  des  Wasser- 
stoffs ermitteln,  welche  zur  Verbrennung  des  Sauerstoffs  diente.  Dies 
geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  die  Menge  des  Wasserstoffs  bestimmt, 
welche  nach  der  Verpuffung  noch  übrig  geblieben  ist  Man  bringt  50 
Vol.  Saaerstoffgas  in  das  Eudiometer,  so  dass  das  Gresammtvolumen  des 
Gasgemisches  200  Vol.  beü'ägt,  und  lässt  nun  nochmals  den  elektrischen 
Fanken  hinduroh  schlagen.  Nach  der  Verpufiung  wird  man  das  Gemisch 
auf  125  VoL  vermindert  finden,  sind  also  75  Vol.  verschwunden,  von  denen 
50  Vol.  auf  Wasserstoffgas  und  25  Vol.  auf  Sauerstoff  kommen.  In  den 
150  VoL  Gas,  welche  nach  der  ersten  Verpufiung  zurQckblieben ,  waren 
also  noch  50  Vol.  Wasserstoff  enthalten,  und  es  bleiben  also  für  Stick- 
stoffgas 100  Vol.  Da  nun  im  Anhng  150  Vol.  Wasserstoffgas  zugesetzt 
worden  waren,  so  sind  100  Vol.  durch  den  Sauerstoff  des  Stickstoffoxyduls 
verbrannt  worden  und  100  Vol.  dieses  Gases  sind  daher  gebildet  aus 
100  VoL  Stickstoffgas  und  50  VoL  Sauerstoffgas. 
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Formel:  NO^  oder  'NjÖa.  —  Aequivalent:  30  oder  375.  —  In 
100:  Stickstoff  46,66,  Sauerstoff  53,34. —  Specif.  Gewicht,  berechnet  aus 
de9  specifischen  Grewichte  des  Stickstoffgases  und  Sauerstoffgases:  1,08845, 
berechnet  aus  dem  Aequivalente  1,0365  oder  0,9375. —  4  Vol.=  1  Aeq.; 
also  Aeqnivalentvolum:  4. 

2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Stickstoffgas      •     .     .     1,9426  oder  1,75 
-2  VoL  (1  Aeq.-Vol.)  Sauerstoffgas     .     .     .     2,2112     „     2,00 

4  VoL  (1  Aeq.-VoL)  Stickstoffoxydgas  .     .     4,1538  oder  3,75. 

Das  Stickstoffoxyd  ist  ein  Gas.  Es  wird  bei  der  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Metalle  und  mehrere  andere  oxydirbare  Körper  frei 
and  scheint  zuerst  von  Haies,  dem  Vater  der  pneumatischen  Chemie, 
aufgefangen  worden  zu  sein;  Priestley,  welcher  zuerst  seine  Eigen- 
schaften genau  stndirte,  nannte  es  Salpetergas. 

Man  verschafft  sich  das  Stickstoffoxydgas  leicht  durch  Einwirkung 
einer  Salpetersäure  von  1,200  specif.  Gewicht  auf  in  Stücke  zerschnitte- 
nes Kupferblech;  Zur  Entwickelung,  welche  schon  ohne  Anwendung 
von  Wärme  erfolgt,  dient  der,  auch  zur  Darstellung  von  Wasserstoffgas 
benutzte  Apparat  Fig.  90  (auf  folgd.  Seite).  Das  Gas  kann  ohne  bedeu- 
tenden Verlust  über  Wasser  gesammelt  und  aufbewahrt  werden. 
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lAeq.  Salpetetfläare : 
Fig.  90. 


Stickstoff 

N0(  tritt  bei  diesem  Processe  3  Aeq.  Sauenloff 
an  8  Aeq.  Kupfer  ab,  und  Stickstoff- 
•  oxyd  NO)  wird  frei.  Die  3  Aeq. 
Kapferoxyd  verbinden  sich  mit  3  Aeq. 
Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Kup* 
feroxyd,  dessen  Auflösung  eine  blaue 
Farbe  besitzt. 

In  Zeich^i: 
in  Aequivalraten:     4  NO5  und  3  Cn 

geben:  3  (GnO,  NOs)  und  N0„ 
in  Yoluip-Atomen :  ^'^NgOs  und  3  Cu 
geben:  3(CuO,'N,05)  und  'N,0,. 
Das  folgende  Schema,  in  welchem 
die  Zahlen  Aequivalentgewichte   be- 
deuten, erläutert  die  Zerlegung. 


54     Salpetersäure 


Vor  der  Zerlegimg. 

rStickstoff 
l  Sauerstoff 
I  Sauerstoff 
i  Sauerstoff 
[Sauerstoff 
i  Sauerstoff 
Kupfer 


81,7  Kupfer.  . 
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81,7  Kupfer  ....  Kupfer  .  .  .  . 

54     Salpetersäure  Salpetersäure 

31,7  Kupfer Kupfer  .  .  .  . 
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811,1 


Nach  der  Zerlegung. 
30  Stickstofifoxyd. 


98,7  Salpeters.  Knpferoxyd. 
98,7  Salpeters.  Knpferoxyd. 
98,7  Salpeters.  Kupferoxyd. 


811,1. 


Soll  das  Gas  rein  erhalten  werden,  so  ist  es  durchaus  erforderlich, 
dass  die  Salpetersäure  nicht  starker  sei  als  angegeben  und  dass  keine 
Temperaturerhöhung  bei  der  Einwirkung  stattfinde;  im  anderen  Falle 
giebt  die  Säure  mehr  als  3  Aeq.  Sauerstoffgas  ab  und  es  mischt  sich  dem 
Gase  Stickstoffgas  bei. 

Anstatt  des  EupfeFS  kann  man  auch  Quecksilber  anwenden,  aber 
dann  muss  man  etwas  erwärmen.  Sehr  reines  Stickstoffoxyd  tritt  an^ 
wenn  man  Salpeter  mit  einer  sauren  Auflösung  von  Eisenchlorür  erwärmt ; 
der  Prooess  lässt  sich  auf  folgende  Weise  veranschaulichen : 

6  FeCl,  KaO,NOb  und  4  HCl  geben:  3  FcsCl,,  EaCl,  4 HO  und  NO, 


oder: 


Stickrtoflbxyci  18» 

Vor  der  Zeriegaog.  l^teh  der  Zeriegnng. 

6 Aeq.  PeCl  .  .  .    6Fea _^,^  8  Fe,  Clg 

4Aeq.  HCl  .  . 


lAeq.KaO,  NO5 


Um  das  Gas  auf  diese  Weise  darzustellen,  theilt  man  eine  gewisse 
Menge  Salzsäure  in  zwei  gleiche  Tfaeile,  in  dem  einen  Theile  löst  man 
Eisenfeüsp&hne  oder  eiserne  Nägel,  um  ihn  in  eine  Lösung  von  Eisen- 
chlorür  zn  verwandeln;  dann  miscbt  man  den  anderen  Theil  bei  und  in 
dieses  Gemisch  schüttet  man  den  Salpeter  (Regnanlt). 

Das  Stickstoflbxydgas  ist  farblos,  und  alle  Versuche,  dasselbe  zu  einer 
Flüssigkeit  zu'  verdichten,  sind  bis  jetzt  erfolglos  gewesen.  Die  am  mei- 
sten charakteristische  Eigenschaft  desselben  ist,  dass  es,  sobald  es  mit 
atmosphärischer  Luft  oder  mit  Sauerstoff  zusammenkommt,  rothe,  saure 
Dämpfe  von  Untersalpetersänre ,  sogenannte  salpetrige  Dämpfe  bildet, 
indem  es  sich  direct  mit  dem  Sauerstoff  verbindet.  Ans  diesem  Grunde 
lässt  sich  das  Gas  nicht  einathmen;  bei  dem  Versuche,  es  einzuathmen, 
adeht  sich  die  Glottis  krampfhaft  zusammen.  Das  Gas  selbst  reagirt  nicht 
saoer,  wie  man  zeigen  kann,  wenn  man  es  über  Quecksilber  auflKngt  imd 
Lackmusünctor  dazu  bringt  Lässt  man  dann  aber  Luft  hinzutreten ,  so 
erfolgt  augenblicklich  Böthung. 

Das  Gas  enthält  im  gleichen  Volumen  eben  so  viel  Sauerstoff  als 
das  Stickstoffozydulgas,  und  auf  dieselbe  Gewichtsmenge  Stickstoff  doppelt 
so  viel  Sauerstoff,  aber  die  beiden  Elemente  sind  darin  inniger  verbunden 
als  im  Stickstoffoxydul,  der  Sauerstoff  wird  deshalb  im  Allgemeinen  we- 
niger leicht  an  brennbare  Körper  abgegeben.  Eine  brennende  Kerze  ui^d 
brennender  Schwefel  ^erlösohen  in  dem  Gase.  Ein  Gremenge  aus  dem 
Gase  und  Wasserstoffgas  wird  nicht  durch  den  elektrischen  Funken  oder 
durch  eine  Flamme  zum  Explodiren  gebracht,  es  färbt  aber  die  Flamme 
des  in  der  Luft  brennenden  Wasserstoffgases  grünlich.  Phosphor  kann 
in  dem  Gase  geschmolzen  werden,  ohne  sich  zu  entzünden,  aber  wird  der 
Phosphor  brennend  in  dasselbe  gebracht,  so  brennt  er  mit  starkem  Glänze 
fort  Auch  stark  glühende  Kohle  fährt  darin  mit  verstärkter  Lebhaftigkeit 
fort  zu  brennen« 

Einige  der  leicht  ozjdirbaren  Bfetalle,  wie  Zink,  Eisen  und  einige 
andere  leicht  ozjdirbare  Körper  entziehen  dem  Grase  die  Hälfte  Sauer- 
stoff und  verwandeln  es  in  Stiekstoffbzjdul  (siehe  dies).  Bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  entsteht  zugleich  Ammoniak.  Mengt  man  2  Vol.  des 
Grases  mit  1  Vol.  Schweüigsäuregas,  so  werden  bei  Gegenwart  von  Was- 
ser nach  einigen  Stunden   Schwefelsäure  und   Stickstoffozydul   gebildet 
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(PeloQze).  Eriiitst  man  EaUmn  in  dem  Grase,  so  ozjdiit  sich  das  Me- 
tall nnd  es  bleibt  Stickstoffgas  zurück.  Leitet  man  das  Gas  über  glü- 
hende Metalle;  z,  B.  über  glühendes  Kupfer,  so  findet  dieselbe  Zer- 
setzung statt» 

Eine  Auflösung  yon  schwefelsaurem  Eisenozydul  (Eisenvitriol)  ab- 
sorbirt  das  Stickstoffozydgas  vollständig,  indem  sie  sich  dunkel,  fast 
schwarz  färbt  Man  benutzt  deshalb  eine  solche  Auflösung,  um  das 
Stickstoffoxyd  aus  einem  Gasgeroenge  zu  entfernen.  Beim  Kochen  ent- 
lässt  die  Flüssigkeit  den  grössten  Theil  des  Gases. 

Alle  auflöslichen  Eisenoxydulsalze  und  die  denselben  entsprechen- 
den Chlorüre,  Bromüre  u.  s.  w.  haben  dieselbe  Eigenschaft,  und  das 
Stiekstoffoxydul  bleibt  mit  dem  Eisenoxydul  verbunden,  wenn  man  ans 
diesen  Lösungen  unauflösliche  Eisensalze  niederschlägt,  z.  B.  durch  phos- 
phorsaures Natron  und  Kalinmeisencyanür  oder  wenn  man  das  Oxydul 
durch  Kali  fällt  Peligot  fand,  dass  in  diesen  Verbindungen  dai  Stick- 
stoffoxyd in  einem  bestimmten  Verhältnisse  enthalten  sei,  nämlich  1  Aeq. 
Stickstoffoxyd  auf  4  Aeq.  Eisenoxydul;  dies  ist  gerade  so  viel,  als  erfor- 
derlich wäre,  um  das  Eisenoxydul  durch  den  Sauerstoff  des  Stickstoff- 
oxyds in  Eisenoxyd  umzuändern.  Giebt  man  zu  einer  Auflösung  eines 
Eisenoxydulsalzes  Salpetersäure,  so  färbt  das  entweichende  Stickstoffoxyd 
die  Auflösung  ebenfalls  dunkel,  bis  das  Oxydul  vollständig  in  Oxyd  um- 
gewandelt ist 

Leitet  man  Stickstoffoxydgas  in  sehr  verdünnte  Salpetersäure,  z.  B. 
in  Säure  von  1,15  specif.  Gewicht,  so  findet  keine  Wechselwirkung  statt, 
ist  aber  die  Säure  concentrirter,  so  erfolgt,  wie  die  Farbenveränderung 
beweist,  wechselseitige  Zersetzung.  Säure  von  1,25  specif.  Gewicht  färbt 
sich  blau,  Säure  von  1,85  specif.  Gewicht  nimmt  eine  grüne  Farbe  an, 
Säure  von  1,45  specif.  Grewicht  wird  gelb,  Säure  von  noch  höherem  spe- 
cifischen  Gewicht  braun  gefärbt  Die  gelb  und  braungefärbten  Säuren 
enthalten  üntersalpetersäure  (NO9  und  2NO5  geben  8NO4),  die  blau- 
gefärbte  Säure  enthält  salpetrige  Säure  (2  NO3  und  NO5  geben  3  NOg), 
in  der  grünen  Säure  sind  sowohl  üntersalpetersäure  als  salpetrige  Säure 
vorhanden.  Der  Einfluss,  welchen  der  Wassergehalt  hierbei  ausübt,  er- 
giebt  sich  aus  dem,  was  Seite  154  über  das  Verhalten  des  Wassers  gegen 
Untersalpetersäure  gesagt  worden  ist 

Mit  Schwefelsäiire ,  Phosphorsäure  und  mehreren  ander^i  Säuren 
geht  das  Stickstoffoxyd  Verbindungen  ein,  welche  später  besprochen  wer- 
den sollen. 

In  früherer  Zeit  wurde  das  Stickstoffbxydgas  als  eudiometrische  Sub- 
stanz, als  Mittel  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffgehalts  der  Luft  angewandt 
{Seite  112).  Ohngeachtet  aber  das  Gas  aus  irgend  einem  Gasgemenge 
den  freien*  Sauerstoff  vollständig  wegnimmt,  kann  es  doch  nicht  mit  Er- 
folg benutzt  werden,  weil  die  Verminderung  des  Volumens,  welche  es 
bewirkt,  keinen  sicheren  Anhaltspunkt  giebt  zur  Bestimmung  der  Menge 
des  versdiwundenen  Saaerstoffgases.    Das  Stickstoffoxyd  kann  sich  näm- 
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Uch  in  vwschiedeneQ  VerliftltDisflen  mit  Sauerstoff  verbinden;  ein  Aeqni- 
valentvolumen,  oder  4  Yolumina  des  Gases  veiinnden  sich  mit  1,  2  oder 
3  Vol.  Sauerstoff,  indem  salpetrige  S&ore,  üntersalpetersänre,  Salpeter- 
s&nre  oder  mnige  von  diesen  Verbindungen  zugleich  entstehen. 

Das  specifl  Gewicht  des  Stidcstoffozydgases  ist  durch  den  Versuch 
zu  1,039  gefunden  worden.  Die  Zusammensetzung  lässt  sich  mittelst 
Kalium  auf  dieselbe  Weise  wie  die  des  Stickstoffoxydulgases  ermitteln. 
Nach  der  Zerlegung  des  Gases  findet  sich  das  Volumen  desselben  auf  die 
Hälfte  reducirt,  so  dass  ako  1  Volumen  desselben  ^/s  Volumen  Stickstoff- 
gas enthält. 

Zieht  man  vom  spedfischen  Gewicht  des  Grases     .     .     .     1,039- 

(971\ 
-Q~)     .     .     0,485 

so  bleibt    •     •     0,554, 

was  die  Hälfte  des  specifischen  Gewichts  des  Sanerstoffgases  (-^ —  )  i^ 

1  Volum  des  Gases  besteht  also  aus: 

Vs  Vol.  Stickatoffgas     .    •     0,4856 
Va  Vol.  Sauerstoffgas    .     .     0,5528 

1,0384. 
Gleiche  Volumina  Stickstoffgas  und  Sauerstoffgas  vereinigen  sich 
daher  zu  Stickstoffoxydgas,  ohne  dass  Verdichtung  stattfindet.  Das  Vo- 
lumen der  Verbindung  ist  gleich  der  Summe  der  Volumina  der  Bestand- 
theile.  Dies  zeigt  sich  stet^,  wenn  gleiche  Volumina  gasförmiger  Elemente 
sich  verbinden. 
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Formel:  NO4  oder  ^N304.  —  Aequivalent:  46  oder  575.—  In  100: 
Stickstoff  30,43,  Sauerstoff  69,57.  —  Specif.  Gewicht  des  Dampfes,  be- 
rechnet, 1,5913  oder  1,44.  —  Aequivalentvolumen :  4. 

2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Stickstoffgas     ....     1,9426  oder  1,75 
4  Vol.  (4  Aeq.-Vol.)  Sauerstoffgas  ....     4,4225     „     4,00 


4  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Untersalpeters&aredampf 

4  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Stkkstoffoxydgas      .     . 
2  VoL  (2  Aoq.-VoL)  Sanerstoffgaa  .... 

6,3651  oder  5,75. 

4,1688  oder  8,75 
2,2112     „     2,00 

4  Vol.  Untersalpetersäuredampf 6,8650  oder  5,75. 

Die  Untersalpetersäure  macht  den  grbssten  Theil  der  rothen  Dämpfe 
aus ,  welche  sich  beim  Zusammentreffen  von  Stickstoffoxydgas  und  atmo- 
sphärischer Luft  bilden;  sie  entsteht  immer,  wenn  Stickstoffoxydgas  mit 
einem  Ueberschuss  von  Sauerstoffgas  zusammenkommt 
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Du  long  erhielt  zuerst  die  Säure  ala  grünliche  FlÜBsigkeit,  welche 
beim  Umgieasen  gelb  ward,  indem  er  4  Vol.  Stickstoffoxydgas  und  2  VoL 
Sauerstoffgas ,  gemengt  durch  eine  auf  — r  20^  C.  erkältete  Röhre,  leitete. 
Peligot  zeigte  später,  dass  die  Säure  hierbei  &rfolo8,  starr  krjstallinisch 
auftritt,  wenn  man  die  Gase  voUkomnien  trocken  anwendet  (Annalen  der 
Chem.  u.  Pharm.  Bd,  89,  S.  327.) 

Am  bequemsten  stellt  man  sich  die  Säure,  nach  Gay-Lussac's 
Vorgänge,  durch  Erhitzen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  dar.  Das  Salz 
enüässt  bei  anfangender  Glühhitze  alle  Salpetersäure,  zersetzt  in  Sauer- 
stoff und  üntersalpetersäure  (PbO,  NO5  giebt  PbO  und  O  und  NO4).  Man 
schüttet  dasselbe,  gepulvert  und  vollkommen  ausgetrocknet  —  es  verkni- 
stert sonst  stark  —  in  eine  kleine  Betorte  von  strengflüssigem  Glase  oder 
in  eine  Yerbrennungsröhre  und  verbindet  damit  eine  Uförmige  Röhre, 
welche  in  ein  geräumiges  G^f^s  zu  stehen  kommt,  worin  sich  eine 
Kältemischimg  (Kochsalz  oder  Chlorcalcium  und  Schnee,  oder  Glauber- 
salz   und    Salzsäure)   befindet.     Figur  91    zeigt   die   Zusammenstellung 


Fig.  91. 


des  Apparats ,  bei  Anwendung 
einer  kleinen  Retorte;  wird 
eine  Röhre  benutzt,  so  dient 
zum  Erhitzen  derselben  der  be- 
kannte kastenförmige  Ofen. 
Grössere  Mengen  des  Salzes 
werden  in  einer  beschlage- 
nen Retorte  zersetzt,  das  heisst 
in  einer  Retorte ,  deren  Bauch 
durch  wiederiioltes  Auf  streichen 
von  dünnem  Lehmbrei  einen 
üeberzug  von  Lehm  erhalten 
hat*).  Eine  solche  Retorte 
kann  dann  direct  über  Kohlenfeuer  erhitzt  werden.  Auch  bei  dieser 
Darstellungsweise  der  Untersalpetersäure  fand  Peligot,  dass  der  flüs- 
sige ZusUmd  des  Products  durch  die  Gregenwart  einer  geringen  Menge 
von  Wasser  bedingt  werde,  dass  man  ein  starres  Product  erhalte,  wenn 
man  die  Vorlage  wechsele.  Es  resultirt  gewöhnlich  zuerst  eine  grünliche, 
dann  eine  farblose'  Flüssigkeit,  zuletzt  eine  reichliche  Menge  krystallisirter 
Verbindung. 

Wenn  man  die  rothe  rauchende  Salpetersäure,  welche  ein  Gemenge 
aus  Salpetersäurehydrat  und  Untersalpetersäure  ist  (S.  158),  in  einer  Re- 
torte gelinde  erwärmt  und  die  Dämpfe  in  eine  erkältete  Vorlage  oder 
Röhre  treten  lässt,  so  verdichten  sie  sich  darin,  nach  Mitscherlich,  za 
zwei  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten,  von  denen  die  untere  eine  Auflösung^ 


*)  Man  setzt  zweckmässig  dem  Wasser,  womit  man  den  Lehm  anrührt,  ein 
wenig  kohlensaures  Natron  oder  Borax  zu,  welche  in  höherer  Temperatur 
als  Bindemittel  wirken. 
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▼on  Untersalpetonfiore  in  Salpetenänrehydrat ,  die  obere  eine  salpeter- 
sanrehaltige  iTntersalpetersäare  ist«  Die  letztere  kann  in  gelinder  Wärme 
abdestilHrt  werden.  Entfernt  man  daraus  durch  wiederholte  und  unter- 
brochene (iractionirte)  Destillationen  die  letzten  Antheile  von  vorhandener 
Salpetersäure,  so  erhält  man  in  der  auf  —  20^  €.  erkälteten  Vorlage 
oder  Bohre  die  krystallisirte  Ycirbindung.  (Fritssche,  Joum.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  22,hS.  21.) 

Dass  bei  dem  Einleiten  von  Stickstoffoxydgas  in  Salpetersäure  ünter- 
salpetersänre  entsteht,  ist  8. 186  besprochen  worden. 

Die  tropfbare  Säure  Dulong's  ist,  nach  diesem  Chemiker,  bei 
—  20<^C.  farblos,  bei  — 10  bis  0^  blassgelb;  sie  wird  in  h5herer  Tempe- 
ratur irammr  dunkler  gelb  und  siedet  bei  28®  C.  Das  specif.  Gewicht  ist 
1,451,  das  des  Dampfes  1,62.  Die  von  Peligot  und  Fritzsche  erhal- 
tene Säure  ist,  wie  gesagt,  bei  -^  10^  starr  krystallinisch.  Der  Erstere 
giebt  den  Schmelzpunkt  zu  —  9^,  den  Siedpunkt  constant  zu  -|-  22^  C, 
der  Letztere  den  Schmelzpunkt  zu  13,5<^  C.  an.  Beide  erwähnen,  dass 
die  geschmolzen^  Säure,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  orange- 
gelbe Flüssigkeit  darstellt,  weit  unter  den  Schmelzpunkt  der  starren  Säure 
erkältet  werden  müsse,  um  wieder  zu  erstarren. 

Die  Säure  wirkt  ausnehmend  ätzend  und  flurfot,  wie  die  Salpetersäure, 
die  Haut  (überhaupt  stickstoffhaltige  Substanzen)  gelb.  Die  rothe  Farbe 
ihres  Dampfes,  welcher  einen  eigenthümlichen  süsslichen  Geruch  besitzt, 
wird  bei  niederer  Temperatur  blässer,  bdm  Erwärmen  dunkler,  so  dass 
ein  beträchtliches  Volumen  in  hoher  Temperatur  ganz  undurchsichtig  ist. 
Dieser  Dampf  ist  es,  tfn  welchem  Brewster  beobachtete,  dass  er  in  dem 
Spectrum  eines  durch  ihn  gehenden  Lichtstrahles  so  viele  dunkle  Linien 
erzeugte  (Theil  I.).  Eine  massige  Bothglühhitze  zersetzt  ihn  nicht;  die 
Untersalpetersänre  scheint  die  in  hoher  Temperatur  beständigste  Yerbin- 
dnng  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff  zu  sein. 

Wird  Stickstoübxjdgas  durch  flüssige  Untersalpetersänre  geleitet,  so 
färbt  sie  sich  erst  grün,  dann  blaugrün,  indem  salpetrige  Säure  gebildet 
wird.  Tröpfelt  man  Wasser  in  dieselbe,  während  sie  stark  abgekühlt 
wird,  so  färbt  sie  sich  rothgelb,  dann  grün,  dann  blau  und  zuletzt  wird 
sie  farblos.  Die  Säure  zedallt  hierbei,  wie  schon  Seite  142  oder  154 
angegeben  wurde,  in  Salpetersäurdhydrat  und  salpetrige  Säure  (2  NO4 
liefern  NO5  und  NO3).  Wird  die  Säure  nicht  abgekühlt  oder  erwärmt 
man  nachträglich,  so  findet  lebhafte  Entwickelung  von  Stickstoffoxjdgas 
statt,  in  Folge  der  Zersetzung  der  entstandenen  salpetrigen  Säure  (Sl^O« 
können  geben  NO5  und  2  NO3 ;  siehe  übrigens'  unten  bei  salpetriger 
Säure).  Die  bis  zur  Farblosigkeit  mit  Wasser  verdünnte  Säure  giebt 
noch  viel  Stickstofibxydgas,  wenn  man  Platindraht  und  eckige  pulverige 
Körper  in  dieselbe  bringt,  und  selbst  nach  dem  Erhitzen  bis  zmn  Ko- 
chen findet  sich  in  der  Flüssigkeit  neben  Salpetersäure  noch  salpetrige 
Saure,  wie  übermangansaures  Kali,  chromsaures  Kali  und  Jodkalium  und 
Stärkemehl  anzeigen.    Die  Lösungen  des  Übermangansauren  Kalis  und  des 
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chromsaaren  Kalis  werden  n&mlich  durch  reine  Saipeters&nre  nicht  ver- 
ändert, während  die  erstere  durch  si^petrige  Säure  und  Stickstoffbzyd, 
in  Folge  von  Desoxydation,  entfärbt,  die  letztere  grOn  gefärbt  wird,  und 
giebt  man  zu  reiner  verdünnter  Salpetersäure,  welche  mit  etwas  Stärke* 
mehl  versettt  ist,  eine  Lösung  von  Jodkalium,  so  entsteht  keine  Färbung, 
während  bei  Vorhandensein  von  salpetriger  Säure  und  Stickstoffoxyd  so- 
gleich, durch  frei  werdendes  Jod,  eine  indigblaue  Färbung  hervorgerufen  . 
wird  (Seite  176). 

Oxydirbare  Korper  werden  durch  üntersalpetersäure  mit  grosser 
Heftigkeit  oxydirt.  Glühende  Kohle  und  stark  erhitzter  Phosphor  ver- 
brennen in  ihrem  Dampfe. 

Mit  den  Basen  bildet  die  Untersalpetersäure  keine  Salze,  sondern  sie 
wird  beim  Zusammentreffen  mit  denselben  auf  dieselbe  Weise  wie  durch 
Wasser  zerlegt;  es  entstehen  nämlich  Salpetersäure-  und  Salpetrigsäure- 
Sake.  '  Peligot  (AnnaL  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  89,  S.  338)  giebt  zwar 
an,  untersalpetersaures  Bleioxyd  von  der  Formel:  2  PbO,  NO4  -f-  HO  er-  . 
halten  zu  haben ;  das  Salz  kann  aber  auch  als  ein  Doppelsalz  von  salpe- 
trigsaurem Bleioxyd  und  salpetersaurem  Bleioxyd  betrachtet  werden. 

Weil  die  Existenz  von  Untersalpetersäure-Salzen  mindestens  zweifel- 
haft ist,  so  wird  die  Untersalpetersäure  von  mehreren  Chemikern  nicht 
für  eine  besondere  Säure  und  besondere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs 
gehalten.     Berzelius  nahm  dieselbe  zuerst  für  salpetrige  Salpetersäure 
(NOsi  NO5)  und  viele  andere  Chemiker  pflichteten    dieser  Ansicht  beL 
Fritzsche,  welcher  fand,  dass  durch  Wasser  aus  der  Yexbindung  die 
salpetrige  Säure  deplacirt  werden  könne  (siehe  oben),  änderte  den  Namen 
in  Salpetersäure  salpetrige  Säure  (salpetersaure  Salpetrichtsänre).     Durch 
die  Entdeckung  einer  Verbindung  des  Stickstoffoxyds  mit  Schwefelsäure 
veranlasst,  hielt  später  Berzelius  die  firagliche  Verbindung  für  ein  dem 
schwefelsauren   Stickstoffoxyd   analog  zusammengesetztes   salpetersaures 
Stickstoffoxyd.     Wie  das  schwefelsaure  Stickstoffoxyd  durch  Wasser  zer- 
legt wird  in  Schwefelsäure,  welche  bei  dem  Wasser  zurückbleibt,  und  in 
Stickstoffoxyd,  welches  als  Gas  entweicht,  so  wird,  nach  Berzelius, 
aueh  das  salpetersaure  Stickstoffoxyd  durch  Wasser  zerlegt  in  Salpeter- 
säure und  Stickstoffoxyd;  aber  beide  wirken,  sobald  sie  im  Wasser  zu- 
saimnentreffen,  auf  einander,  wie  Seite  186  angeführt;   es  entsteht  salpe- 
trige Säure  (2  NQs  und  NO»  können  geben  8  NO,).    Während  also  beide 
Körper  im  wasserfreien  Zustande  keine  Wirkung  auf  einander  ausül^en, 
zersetzen  sie  sich  hiemach  gegenseitig  beim  Zusammentreffen  mit  Wasser. 
Berzelius  meint,  dass  das  Glied  NO4  in  der  Oxydationareihe  des  Stick- 
stoffs vertreten  werde  durch  das  erwähnte  salpetersaure  Stickstoffoxyd, 
dass  es  also  in  der  Oxydationsreihe  des  Stickstoffs  eine  ähnliche  Bolle 
spiele,  wie  das  Manganoxyduloxyd  in  der  Oxydationsreihe  des  Mangans. 
Es  ist  indess  schwer  zu  glauben,  dass  Stickstoffoxyd  und  Salpetersäure, 
ohne  auf  einander  zu  wirken,  zusammentreffen  können,  und  wenn  man  seibat 
die  in  der  Kälie  entstehende,  krystallinische  Verbindung  für  ein  mit  der 
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Untersalpeten&urepoljmeres  salpetersanres  StickatofToxydgas  halten  wollte, 
miUste  man  sich  doch  wohl  eine  Zersetzung,  welche  hier  in  einer  Um- 
setzung der  Elemente  bestehen  würde,  bei  dem  Erwärmen  denken,  etwa 
so  wie  durch  Wärme  das  salpetersanre  Eisenoxydnl  eine  Zersetzung  er- 
leidet. Vielleicht  deutet  die  Farbenverändening  und  das  schwierige  Er- 
starren der  geschmolzenen  Verbindung  eine  solche  Umsetzung  der  Atome 
an.  Schwefebäure  und  Stickstoffozyd  können  eine  Verbindung  mit  einan- 
der eingehen,  weil  kein  Grund  zur  gegenseitigen  Zersetzung  vorhanden 
ist;  ebenso  können  sich  möglicherweise  Stickstofibxyd  und  salpetrige  Säure 
oder  Untersalpetersäure  und  Salpetersäure  vereinigen,  und  selbst  eine 
Verbindung  von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  wird  eher  entste- 
hen können,  als  eine  Verbindung  von  Stickstoffbxyd  mit  Salpetersäure. 
Wird  sich  ein  mangansaures  Manganozydul ,  w^elches  polymer  wäre  mit 
Mangansuperoxyd,  darstellen  lassen?  ich  ghmbe,  nein.  Weil  nun  das 
Glied  NO4  in  der  Oxydationsreihe  des  Stickstoffs  doch  existirt,  so  mag 
der  in  Rede  stehende  Körper  filr  NO4,  für  Untersalpetersäure,  bis  auf 
Weiteres  gehalten .  werden.  Der  Name  thut  nichts  zur  Sache.  Auch 
niiiss  man  sich  erinnern,  dass  nicht  die  wasserfreien  Säuren,  sondern  die 
Hydrate  der  Säuren  die  Eigenschaften  besitzen,  welche  wir  uß  Allgemei- 
nen an  den  Säuren  zu  sehen  gewohnt  sind.  Die  wasserfreien  Säuren  er- 
scheinen meistens  als  indifferente  Substanzen  und  können  gewisse  Ver- 
bindungen eingehen,  die  nicht  Salze  sind.  Dass  die  Verbindung  NO4 
eine  besondere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  sei,  daför  spricht  auch,  dass 
sie  in  organischen  Körpern  häufig  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  gebracht 
werden  kann.  Lässt  man  nämlich  auf  manche  organische  Körper  ganz 
concentrirte  Salpetersäure  einwirken,  so  giebt  diese  sehr  häufig  1  Aeq. 
Sauerstoff  an  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Körpers  ab ,  es  entsteht  also  Was- 
ser, und  an  die  Stelle  des  auf  diese  Weise  entfernten  Wasserstoffs  tritt 
dann  die  aas  der  Salpetersäure  entstandene  Verbindung  NO4.  Man  nennt 
die  auf  diese  Weise  entstehenden  Verbindungen  Nitroverbindungen  und 
bezeichnet  die  Verbindung  NO4  in  denselben  durch  das  Zeichen  X. 

Das  Verhältniss  des  Stickstoffs  zum  Sauerstoff  in  der  Untersalpeter- 
säure lässt  sich  aus  dem  specifischen  Gewighte  ihres  Dampfes  erkennen. 
Das  specif.  Grewicht  des  Dampfes  ist  zu  1,62  gefunden  worden;  zieht  man 
ab  das  Gewicht  von  1  Vol.  Sanerstoffgas  (1,1056),  so  bleibt  0,5144  für 
Stickstoffgas,  was  annähernd  das  Gewicht  von  ^/g  Vol.  Stickstoffgas  ist 
(0,4856).  Es  hat  also  eine  Verdichtung  in  dem  Verhältniss  von  l^f  :  1, 
das  ist  von  8  ;  2  stattgefunden.  Man  mnss  sieb  dabei  erinnern,  dass  das 
specif.  Gewicht  dar  leicht  condensirbaren  (3ase,  der  Dämpfe,  immer  hdher 
gefunden  wird,  als  es  sich  aus  der  Zusammensetzung  berechnet,  weil 
sich  dieselben  dem  Mariotte' sehen  Gesetze  nicht  völlig  entsprechend 
verhalten.  Das  berechnete  specif.  Grewicht  des' Dampfes  ist  1,5912,  näm- 
lich 0,4856  --f-  1)1056.  Da  das  Aequivalent  der  Verbindung  durch  die 
Formel  NO4  ausgedrfickt  wird,  so  enthält  das  Aequivalent  2  Vol.  Stick- 
stoffgas und  4  VoL  Sauerstoffgas  und  zwar  verdichtet  zu  4  Volumina. 


192  Stickstoff. 

Aach  %aB  der  Menge  des  Sticksto A ,  welche  eine  gewogene  Menge 
Untersalpetersäure  bei  der  Zeraetsnng  dnrch  glühendes  Kupfer  giebt, 
Jässt  sich  di^  Zosammensetsong  der  Sänre  ermitteln.  Der  dazu  erforder- 
liche Apparat  gleicht  im  Allgemeinen  dem  rar  Analyse  der  SalpetersSore 
angewandten  Apparate  (Seite  173).  Fig.  92  zeigt  die  abgeänderte 
Einrichtung  desselben. 

Fig.  92. 


Man  lässt  die  Untersalpeters&ore  in  der  Uförmigen,  an  beiden 
Enden  dünn  ausgezogenen  und  gewogenen  Glasröhre  efg  sich  verdich- 
ten, schmilzt  die  ausgezogenen  Enden  der  Röhre  vor  der  Lampe  zu  und 
wägt  sie  wieder,  um  das  Gewicht  der  Säure  zu  erfahren.  Ehe  man  diese 
Röhre  mit  der^die  Kupferdrehspähne  enthaltenden  Röhre  ab  verbindet, 
setzt  man  das  hintere  ausgezogene  Ende  der  letzteren  mit  einem  Gas- 
entbindungs -Apparate  in  Verbindung,  in  welchem  Eohlensäuregas  ent- 
wickelt wird,  und  verdrängt  so  durch  einen  Strom  Kohlensäuregas  die  Luft 
aus  der  Röhre.  Die  Befestigung  der  Uförmigen  Röhre  mit  dieser  Röhre 
wird  dann  sogleich  durch  Kautschuk  und  zwar  so  bewerkstelligt,  dass 
die  Spitze  g  derselben  in  diese  hineintritt.  Man  erhitzt  nun  die  Röhre  ab 
ihrer  ganzen  Länge  nach  zum  Glühen  und  drückt  dann  die  Spitze  g  der 
Röhre,  worin  sich  die  Untersalpetersänre  befindet,  gegen  die  Wand  der 
Röhre  a6,  um  sie  abzubrechen,  wonach  die  Säure  sogleich  anfängt  zu 
destilliren.  Der  Dampf  der  Säure  giebt  allen  Sauerstoff  an  das  Kupfer 
und  Stickstoffgas  gelangt  in  die  Glasglocke  oder  Glasröhre  ^  der  Queck- 
silberwanne. Wenn  alle  Säure  verdampft  ist,  bricht  man  auch  die  Spitze 
c  der  Uförmigen  Röhre  ab  und  verbindet  dieselbe  augenblicklich  mit  dem 
Apparate  zur  Entwickelung  von  Kohlensäure,  um  den  Dampf,  der  sich 
noch  in  der  Röhre  befindet,  zu  verdrängen  und  das  Stickstoffgas  aus  der 
Röhre  ab  vollständig  nach  C  zu  treiben.  Das  erhaltene  Stickstoffgas 
wird  dann,  wie  Seite  174  angegeben,  gemessen  und  aus  seinem  Vohunen 
das  Gewicht  berechnet  (Regnaul t). 

Salpetrige  Säure. 

Formel:  NOg  oder  "^NfOs.  —  Aequivalent:  88  oder  475.    In  100: 
Stickstoff  36,84,  Sauerstoff  63,16.  — 
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Friiztehe  und  Peligot  haben  im  Jahre  1840  gleichzog  über  die 
Dantellung  der  salpetrigen  S&nre  gearbeitet  und  ^ir  verdanken  voczüg- 
lieh  dem  Ersteren  die  Kenntnifls  der  Säure  im.  iaolirten  Zustande.  Die 
Söure  ist  eine  tief  blaue,  höchst  flüc^htige  Flüssigkeit;  sie  lässt  sich  nicht 
uBzersetzt  aus  ihren  Salxen  durch  eine  stärkere  Säure  abscheiden,  ist  also 
nicht  auf  diesem  Wege  zu  erhalten;  ihre  Darstellung  gründet  sich  darauf^ 
dass  üntersalpetersSlire,  wie  schon  oft  erwähnt  (Seite  189),  durch  vor« 
sichtiges  Zusetzen  von  Wasser  in  Salpetersäurehydrat  und  salpetrige  Säure 
zerfällt,  welche  letztere  abdestillirt  werden  kann  und  dass  die  unter  ver* 
schiedenen  umstanden  entstehende  grün  oder  blau  gefärbte  Salpetenänre, 
welche  ein  Gemenge  ist  von  Salpetersäorehydrat,  Untersalpetersäure  und 
salpetriger  Säure  (Seite  186),  beim  Erwärmen  ebeqfalls  zuerst  salpetrige 
Säure  enüässt. 

Wenn  man,  nach  Fritz  sc  he  (Joum.  f.  prakt,  Chemie  £d«  22,  S.  14), 
zo  der  Flüssigkeit,  welche  durch  gelindes  Erwärmen  der  ^rothen  rauchen- 
den Salpetersäure  und  Bectification  den  Destillats  bei  höchst  gelinder  Wärme, 
in  einer  stark  erkälteten  Vorlage  erhalten  wird  und  welche  vorzugsw^se 
ans  üntersalpetersäure  besteht  (Seite  188),  Wasser  in  solcher  Menge  setzt, 
dass  auf  2  Aeq.  derselben  (92  Theile)  etwas  mehr  als  5  Aeq.  Wasser 
(45  Theile)  kommeo,  und  zwar  so,  dass  man  das  Wasser  durch  eine  spitz 
ausgezogene  Glasröhre  tropfenweise  in  die  bewegte  und  durah  Einstellen 
in  ein  G-emisch  aus  Schnee  und  Kochsalz  stark  erkältete  FlfiSsigkeit  fallen 
l&sst,  so  findet  nur  unbedeutende  Gthsentwickelung  (von  Stickstoffoxyd) 
statt  und  es  entstehen  zwei  nicht  mischbare  Schichten,  von  denen  die 
obere  grasgrün,  die  imtere  i^r  se  dunkel  blaugrün  gefärbt  ist,  dass  sie 
undurchsichtig  erscheint.  Die  untere  Schicht  besteht  im  Wesentlichen 
aas  salpetriger  Säure,  die  obere  ist  eine  Auflösung  von  salpetriger  Säure 
und  Untersalpetersänre  in  Salpetersäurehydrat.  Das  Wasser  zersetzt,  wie 
gesagt,  die  Untersalpetersänre  in  Salpetersäurehydrat  und  salpetrige 
Säure;  2  NO4  und  5  HO  geben  HQy  NO5  -|-  4  HO  und  NO»,  oder» 
wenn  man  die  Untersalpetersäure  als  salpetrige  Salpetersäure  betrachtet, 
es  deplacirt  die  salpetrige  Säure;  NOs,  KO5  nnd  5  HO  geben  HO,  NOs 
^  4  HO 'und  NOs«  Bringt  man  nun  die  beiden  Schichten,  in  einer  Re- 
torte, in  ein  Wasserbad,  so  fängt  die  untere  schon  bei  0^  an  zu  sieden 
und  es  verdichtet  sich,  indem  der  Siedepunkt  allmälig  steigt,  in  der  stark 
erkälteten  Vorlage  eine  rein  indigblaue  Flüssigkeit,  während  Stickstoff- 
ozydgas  in  reichUcher  Menge  entweicht.  Die  blaue  Flüssigkeit  ist  sal- 
petrige Säure  oder  besteht  doch  vorzugsweise  aus  derselben;  sie  geht  bei 
dem  Versuche,  sie  wiederholt  zu  destilliren,  sie  zu  rectifidren^  nur  thei^ 
weise  unzersetzt  über,  ein  grosser  Theil  wird  unter  Auftreten  von  Stick- 
stoffoxyd zerlegt,  daher  auch  die  Entwickelung  dieses  Gases  bei  der  er- 
sten Destillation.  Es  bleibt  Untersalpetersäure  zurück.  (2  NOs  können 
geben:  NO4  und  NO2). 

Leitet  man  in  Salpetersäure,  welche  etwas  mehr  als  5  Aeq.  Wasser 
enthält,  gewaschenes  Stickstoffoxydgas,   so  resultirt,  wie  wir  wissen,  eine 
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blaue  Flüssigkeit,  eine  Auflösung  von  salpetriger  Säure  iu  wasserhaltiger 
Salpetersäure  (Seite  186);  destillirt  man  diese  Flüssigkeit,  so  geht  stets 
eine  geringe  Menge  siUpetriger  Säure  als  tiefblaue  Flüssigkeit  über 
(Fritzsche  a.  a.  O.)« 

Als  Fritzsche  grosse  Mengen  einer  Salpetersäure,  welche  in  einer 
galvanischen  Batterie  angewandt  worden  war,  und  welche  in  Folge  davon 
eine  blaue  Farbe  besass,  der  Destillation  unterwarf  und  die  gasförmi- 
gen Producte  durch  Vorlagen  leitete,  die  mittelst  eines  Gremenges  aus 
Schnee  und  Chlorcalcium  erkältet  wurden,  so  erhielt  er  eine  dimkelgrfine 
Flüssigkeit,  welche  alle  Eigenschaften  eines  Gemenges  ans  salpetriger 
Säure  und  Untersalpetersänre  besass  und  welche  nach  mehrmaliger  Becti* 
fication,  bei  möglichst  niederer  Temperatur,  endlich  eine  rein  indigblane 
Flüssigkeit  gab,  die  mindestens  zu  93,4  Proc.  aus  salpeti'iger  Säure  be- 
stand (Joum.  f.  prakt  Chemie  Bd.  53,  S.  86)*). 

Als  Peligot  die  krystallisirte Untersalpetersäure  in  einem  Liebig'- 
sehen  Kugelapparate  (Seite  126)  mit  getrocknetem  Stickstoffbxjdgase 
behandelte,  färbte  sie  sich  grün  und  es  entwichen  Dämpfe,  welche  sich 
in  einer  erkälteten  Bohre  zu  einer  äusserst  flüchtigen,  blänlichgrttnen  Flüs- 
sigkeit verdichteten.  Das  Stickstoflbxyd  zersetzt  also  die  Untersalpeter- 
säure in  salpetrige  Säure  (NO9  und  NO4  geben  2  NPs),  aber  die  Zer- 
setzung ist,  wie  die  Farbe  zeigt,  nicht  vollständig.  Peligot  beobachtete, 
wie  Fritzs<!he,  dass  die  Untersalpetersäure,  in  Folge  der  Bildung  von 
salpetriger  Säure,  grüne  oder  blaue  Flüssigkeiten  giebt,  wenn  sie  mit 
kleinen  Mengen  Wasser  vermischt  wird  und  dass  eben  so  gefärbte  Flüs- 
sigkeiten entstehen ,  wenn  man  durch  Salpetersäure  Stickstoffozydgas  lei- 
tet (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  89,  S.  827  u.  f.). 

JBrwärmt  man  1  Theil  Stärkemehl  mit  8  Theilen  Salpetersäure  von 
1,25  specif.  €rewicht,  ao  findet  sich  unter  den  entweichenden,  dampfför- 
migen Zersetzungsproducten  der  Salpetersäure  auch  salpetrige  Säure; 
lässt  man  dieselben,  um  sie  zu  trocknen,  durch  eine,  mehrere  Fuss  lange 
Chlorcalciumröhre  und  dann  durch  eine  Uförmige,  auf —  20^  C.  erkältete, 
leere  Röhre  gehen,  so  sammelt  sich  in  dieser  eine  bei  starker  Kälte  farb- 
lose, bei  gewöhnlicher  Temperatur  grüne  Flüssigkeit  (Lieb ig);  aus  wel« 
eher  Peligot  durch  wiederholte  Rectification  eine  bei  —  2^  siedende,  dun- 
kelgrüne Flüssigkeit  erhielt,  die  bei  der  Analyse  88  Proc.  Stickstoff  ergab, 
also  ein  Gemenge  war  aus  Untersalpetersäure  und  salpetriger  Säure.  Ea 
ist  möglich,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Stärkemehl  auf  Salpetersäure 
Untersalpetersäure  und  Stickstoffoxyd  entstehen ,  welche  sich  dann  theii- 
weise  zu  salpetriger  Säure  umsetzen  (siehe  oben  Peligot). 

In  einem  Gemenge  aus  4  Yol.  Stickstoffoxydgas  und  1  YoL  Sauer- 


*)  Fritzsche  beklagt  sich  in  dieser  AbhandhiDg,  dass  seine  im  Jahre  1840 
ausgeführte  Arbeit  über  die  salpetrige  Säure  in  Deutschland  nicht  gewürdigt 

^  und  erst  durch  Gmelin'8  Handbuch  verbreitet  worden  sei.  Schon  die  vo- 
rige Ausgabe  dieses  Lehrbuches  enthielt  ausführlich  die  Resultate  von  Fritz- 
sche's  Untersuchung. 
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stoffgas  Bind  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Verhältnisse  vorhanden ,  in 
welchem  beide  salpetrige  Säure  bilden  können.  Als  Du  long  dies  Ge- 
menge durch  eine  auf  —  20o  erkältete,  Uförmige  Röhre  leitete,  erhielt 
er  in  derselben  eine  grüne,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit.  Es  wird  also  hier- 
bei nicht  reine  salpetrige  Säure,  sondern  ein  Gemisch  aus  dieser  und 
Untersalpetersänre  gebildet  Vielleicht  zeigt  sich  bei  grossem  Ueberschuss 
von  Stickstoffoxydgas  ein  anderes  Resultat. 

Die  Eigenschaften  der  salpetrigen  Säure  sind  im  Allgemeinen  schon 
im  Vorstehenden  mitgetheilt  worden.  Sie  ist  eine  tief  indigblaue  Flüs- 
sigkeit, welche  rothbraune  Dämpfe  ausstösst,  kocht  schon  unter  0^;  viel- 
leicht sogar  unter  —  10^  und  zerlegt  sich  bei  dem  Kochpunkt,  indem 
derselbe  auf  28®  sich  erhöht,  zum  grossen  Theil  in  Stickstoffozydgas  und 
Untersalpetersänre,  welche  letztere  Säure  zurückbleibt  (2  NOs  geben  NO3 
und  N04).  Nach  Fritz  sehe,  welcher  die  Untersalpetersäore  für  eine 
Verbindung  von  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  nimmt,  ist  diese 
Zersetzung  die  Folge  der  Neigung  der  Säure,  mit  Salpetersäure  eine  salz- 
artfge  Vorbindung  einzugehen  [2  NO«  geben:  NO^  und  ^/^  (NO^,  NO5)]. 
In  Wasser  von  0^  ist  die  salpetrige  Säure  in  nicht  unbedeutender  Menge 
auflöslich  (Seite  189).  Die  Auflösung  ist  schwach  bläulich  und  entwickelt 
bei  der  geringsten  Erwärmung  Sticksteffo^ydgas  (3  NOs-f-xaq.  könneh 
geben:  NOj  +  x  aq.  und  2  NO,). 

Als  Hydrat  scheint  die  salpetrige  Säure  nicht  bestehen  zu  können- 
H.  Reinsch  hielt  es  fiir  Unwahrscheinlich,  dass  die  nach  Fritzsche's 
Methode  erhaltene,  blaue  Flüssigkeit  die  wasserfreie  Säure  sei,  weil  sie  aus 
einer  wasserhaltigen  Salpetersäure  abdestillire  und  meinte,  dass  dieselbe 
vielmehr  das  Hydrat  sein  könne  (Jouni.  f.  prakt  Ghem.  Bd.  28,  S.  397), 
aber  die  oben  angeführte  Analyse  Fritzsche's,  welche, mindestens  93,4 
Proc.  wasserfreie  Säure  darin  ergab,  spricht  gegen  H.  Reinsch.  Das 
Hydrat  HO,  NOs  würde  nur  88,5  Proc.  Säure  enthalten. 

Durch  diese  Analyse  ist  auch  die  Ansicht  Barreswills  widerlegt, 
dass  die  blaue  Flüssigkeit  aus  einer,  zwischen  der  salpetrigen  Säure  und 
der  Untersalpetersäure  liegenden  Oxydationsstnfe  des  Stickstoffs  besteh^ 
und  wahrscheinlich  N^O?  sei  (Pharmaceut.  Gentral^Blatt,  1847,  S.  15). 
0,862  Grm.  der  Flüssigkeit  bednrflen  nämlich,  bei  Fritzsche's  Ver- 
suchen, 0,339  Grm.  Sauerstoff,  um  in  Salpetersäure  verwandelt  zu  wer- 
den, während  nur  0,246  Grm.  dazu  nöthig  sein  würden,  wenn  sie  der 
Formel  N2O7  entspräche. 

Die  Salze  der  salpetrigen  Säure  können  auf  sehr  verschiedenen  We- 
gen dargestellt  werden.  Salpetersaures  Kali  und  Natron  g^ben,  wenn 
sie  geschmolzen  werden,  anfangs  Sauerstoffgas  ans  (Seite  17)  und  hin- 
terlassen salpetrigsaures  Kali  und  Natron,  aber  immer  gemengt  mit  Sal^ 
petersäure-Salz  und  freiem  Alkali.  Aehnlich  verhalten  sich  salpetersaures 
Bleioxyd  und  Strontian  und  einige  andere  Salpetersäure-Salze.  Das  Sil- 
bersalz, welches  schwerlöslich  ist,  fällt  nieder,  wenn  man  Lösungen  von 
salpetrigsiüirem  Kali  oder  Natron  (von  geglühtem  Kali-  oder  Natron- 

13* 
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Salpeter)  mit  einer  Lösung  von  salpetersatirem  Silberoxyd  vermisoht. 
Es  lässt  sich  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und  Krystallisiren 
rein  darstellen  und  giebt  ein  vortreffliches  Mittel  ab^,  um  durch  Wechsel- 
zersetzung mit  Chloriden  der  Metalle  andere  Salpetrigsänre  -  Salze  zu  be- 
reiten. Reibt  man  das  Salz  z.  B.  mit  einer  Auflösung  von  Chlorcalcium 
zusammen,  so  entstehen  unlösliches  Chlorsilber  und  auflöslicher  salpetrig- 
saurer Ejilk: 

CaCl  «^^*^^=  AgCL 

Wird  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  salpetersanrem  Bleioxjd  mit 
einem  betrachtlichen  Ueberschusse  von  metallischem  Blei  (in  der  Form 
von  Spfthnen)  gekocKt,  so  entsteht  basisch-salpetrigsaures  Bleioxyd:  4  PbO, 
NO3  -f-  HO,  das  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  als  weisses  Pulver  oder 
in  seidenglänzenden,  röthlichen  Nadeln  ausscheidet  und  welches  3  Aeq« 
Bleioxyd  verliert,  wenn  es  in  wasseriger  Lösung  mit  Kohlensäuregas  be- 
handelt wird.  Aus.  dem  neutralen  Salze  können  dann  durch  Wechs^- 
zersetzung  mit  Schwefelsäure -Salzen  die  Salze  anderer  Basen  dargestellt 
werden. 

Die  Untersalpetersänre  giebt,  wie  wir  wissen,  mit  Basen  Geroenge 
von  Salpetersäure -Salzen  und  Salpetrigsaure  -  Salzen  (Seite  190).  Leitet 
man  daher  die  beim  Erwärmen  der  rothen  rtmchenden  Salpetersäure  ent- 
weichenden roth^  Dämpfe  in  Kalilauge  oder  Natronlauge,  bis  diese  neu- 
traltsirt  ist,  so  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  worin  sich  salpetrigsanres 
und  salpetersaures  Alkali  befindet  und  aus  welcher  sich  nach  Zusatz 
von  salpetersanrem  Silberozyd  eine  beträchtliche  Menge  salpetrigsaures 
Silberoxyd  ausscheidet.  Bei  der  Anwendung  von  Barytlösung  anstatt  der 
Alkalilauge  bildet  sich  salpetrigsaurer  und  salpetersanrer  Biuryt,  welcher 
letztere  leieht  durch  Krystallisation  zu  trennen  ist  (Fritzsche).  Die 
rothen  Dämpfe,  welche  beim  Erwärmen  von  Salpetersäure  mit  Stärkemehl 
auftreten  (siehe  oben),  gebeu»  wenn  sie  mit  Wasser  und  Basen  zusammen- 
gebracht werden,  ebenfalls  bedeutende  Mengen  von  Salpetrigsäure  -  Salz 
(Seite  194). 

Lä33t  man  Sauerstoffgas,  gemengt  mit  einem  grossen  Ueberschusse 
von  Stickstofibxydgas,  in  Berührung  mit  einer  Auflösung  von  Aetzkali, 
so  verschwinden,  nach  Gay-Lussac,  die  Gase  immer  in  dem  Yerhält- 
nisde,  in  welchem  sie  salpetrige  Säure  bilden,  welche  auch  wirklich  ent- 
steht und  an  das  Kali  tritt. 

Die  Salpetrigsäure -Salze  sind,  mit  wenigen  Ausnahmen,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  oh  auch  löslich  in  Weingeist,  was  ein  Mittel  abgiebt» 
sie,  bei  der  Darstellung,  von  den  Salpetersäure-Salzen  zu  tremien,  die  in 
Weingeist  weniger  löslich  sind.  Kocht  man  Lösungen  derselben  anhaltend, 
so  werden  sie  allmälig  zerlegt,  es  entweicht  Stickstoffoxydgas  und  es  ent- 
stehen Salpetersäure-Salze  (8  NOs  geben  NO5  und  2  NO^).  Das  Ammo- 
niaksalz  zerfällt  in  Stickstoffgas  und  Wasser  (H,N,  HO,  NOs  gi^bt  4  HO 
und  2  N,  Seite  92).    Versucht  man,  aus  den  Salzen  die  salpetlrige  Säure 
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durch  stärkere  Säuren  abzuscheiden,  so  zerfällt  dieselbe  im  Augenblicke 
des  Freiwerden«  in  Salpetersäure,  welche  an  die  Base  tritt  und  in  Stick- 
stoffoxydgas, das  an  der  Luf);  die  bekannten,  roüien  salpetrigen  Dämpfe 
bildet  (3NO3  geben  NO5  und  2  NO3).  Dies  ist  das  am  mebten^ charak- 
teristische Verhalten  der  Sake  und  unterscheidet  sie  namentlich  von  den 
Salpetersäure  -  Salzen ,  denen  sie  in  Bücksicht  auf  das  Verhalten  geg^n 
andere  Beagentien  sehr  gleichen,  wie  es  bei  der  Salpetersäure  (Seite  171) 
angeführt  ist  Salpetrigsaures  Bleioxyd  lost  sich  in  Essigsäure  leicht 
mit  gelber  Farbe,  giebt  man  daher  Schwefelsäure  zu  dieser  Lösung,  so 
findet  die  Entwickelung  rother  Dämpfe  statt.  Die  neueste  Arbeit  über 
die  Salpetrigsäure  -  Salze  ist  von  Fischer  (Fogg.  Annalen  Bd.  74, 
8.  115.    Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  68,  S.  224). 

Das  salpetrigsaure  Silberoxyd  hinterlässt  beim  Glühen  metallisches 
Silber ;  die  Zusammensetzung'  kann  daher  mit  grosser  Grenauigkeit  ermit- 
telt werden.  10  Gr.  des  Salzes  geben  7,013  Gr.  Silber:  diese  entspre- 
chen 7,532  Silberoxyd,  das  ist  75,32  Proc,  und  es  bleiben  also  fiir  sal- 
petrige Säure  2,468  Gr.,  das  ist  24,68  Froc.  Man  kann  das^  Salz  mit 
vollem  Rechte  für  ein  neutrales  halten,  für  AgO,  NO3.  Nach  der  ge« 
fuBdenen  Zusammensetzung  kommen  darin  auf  116  Süberoxyd  (1  Aeq.) 
88  salpetrige  Säure  ^  welche  das  Aequivalent  der  Säure  ausdrücken 
(75,32  ;  24,68  =  116  :  88). 

Der  Stiekstoffgehalt  der  Säure  wird  gefimden,  indem  man  eine  ge- 
wogene Menge  des  Silber salzes  genau  so  behandelt,  wie  das  Salpetersäure 
Bleioxyd  zur  Ermittlung  des  Sticksto^gehalts  der  Salpetersäiu-e  (Seite 
173).  2  Gr.  des  Salzes,  welches  0,4936  sidpetrige  Säure  enthalten,  ga- 
ben 0,182  Gr.  Stickstoff,  udd  die  Säure«  besteht  daher  in  100  aus 
Stickstoff  .  .  .  36,87. 
Sauerstoff       .     .     63,13 

100,00. 

38  Säu:^  (1  Aeq.)  enthalten  hiernach   14,08  Stickstoff  und   23,99 
Sauerstoff^,  was  natürlich  1  Aeq.  Stickstoff  (14)  und  3  Aeq.  Sauerstoff  (24)  ' 
anzeigt  (Seite  175). 

Auch  die  Zersetzung,  welche  das  salpetrigsaure  Ammoniak  beim 
Erhitzen  erleidet  (PTgN,  HO,  NOs  giebt  4  HO  und  2  N),  so  wie  der 
Umstand,  dass  4  Vol.  Stickstoffoxydgas  und  !•  Vol.  Sauerdtoffgas  zu  sal- 
petriger Säure  zusammentreten  (Seite  194),  lassen  über  die  Constitution 
der  Säure  keinen  Zwöfel. 

Stickstoff  und  Wasserstoff  lassen  sich  nicht  direct  mit  ein- 
ander vereinigen.  Man  glaubt  vier  Verbindungen  der  beiden  Elemente 
annehmen  zu  dürfen,  das  Ammoniak:  H3N,  dai  Ammonium:  H4N, 
das  Amid:  H9N,  und  das  Imid:  HN.  Von  diesen  kann  indess  nuf  das 
Ammoniak  im  freien  Zustande  erhalten  werden ,  die  übrigen  kennt  man 
nur  in  Verbindung  mit  anderen  Köipem  und  sie  entstehen  sämmtlich  aus 
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dem  Ammoniak;  das  Ammomiim,  indem  1  Aeq.  Waasentoff  zu  dem  Am- 
moniak tritt,  das  Amid  und  Imid,  indem  resp.  1  Aeq.  oder  2  Aeq.  Waa- 
serstofiT  des  Ammoniaks  deplacirt  werden. 

Ammoniak. 

Formel:  HsN  oder  'He^'Nj.  —  Zeichen  Ak.  —  Aeqvivalent :  17  oder 
212,5.  —  In  100:  Wasserstoff  17,65,  Stickstoff  82,35.  -^  Specifisches 
Gewicht  des  Gitöes,  berechnet:  0,5873  oder  0,531.  — ^  Aeqnivalentvo- 
Inmen:  4. 

geftmden.  berechnet. 

6  Vol.  (3  Aeq..Vol.)  Wasserstoffgas  .  .  0,4155  0,4146  oder  0,375 
2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Stickstoffgas  .     .     .     1,9426  1,9348     „     1,750 

4  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Ammoniakgas     .     .     2,3581         2,3494  oder  2,125. 
Das  Ammoniak  ist  ein  Gas,  leicht  erkennbar  an  dem  höchst  stechen- 
den, eigenthümlichen  Gerüche,  den  es  besitzt.   Es  hat  seinen  Namen  vom 
Sal  canmoniacum  (Salmiak)  erhalten ,  ans  dem  man  es  noch  jetzt  gewöhn- 
lich darstellt  und  das  nach  dem  Districte  Ammonien  in  Lybien  benannt 
wurde,  wo  man  es  zuerst  bereitete.   Man  hat  den  empirischen  Namen  all- 
gemein beibehalten.  Der  bekannte  Salmiakspiritus  (Salmiakgeist)  der  Apo* 
theken,  die  Ammoniakflüssigkeit,  ist  die  Auflösung  des  Gases  in  Wasser* 
Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von  Ammoniakgas  kann  man  den 
Fig.   93    abgebildeten    kleinen   Gasentbindungsapparat   benutzen.     Man 
Fig.  93.  giebt  in  das  Fläschchen  1  Theil  gepulverten  Salmiak 

und  ohngefähr  2  Theile  mit  Wasser  zu  pulvrigem 
Hydrat  gelöschten  Kalk, '  vermischt  dieselben  in  dem 
Fläschchen,  setzt  das  Gasentbindungsrohr  auf  und 
erwärmt.  Das  Gas  entweicht  schon  in  gelinder 
Wärme,  es  wird  über  Quecksilber  aufgefangen. 

Der  Salmiak  enthält  die  Bestandtheile  von  1  Aeq.  Ammoniak  (H3  N) 
und  1  Aeq.  Chlorwasserdtoffsäure  (HCl),  der  Kalk  (CaO)  macht  daraus 
das  Ammoniak  frei,  wie  es  das  folgende  Schema  zeigt,  in  welchem  die 
Namen  Aequivalente  bedeuten: 

Vor  der  Zerlegung.  Nach  der  Zerlegung. 

I  Ammoniak. ^Ammoniak 
Wasserstoff 
Chlor.  .  . 
„       (Sauerstoff  .    ^^^v^,,^^  ^^Wasser 

^        (Calcium  .  . — ::a».Chlorcalcium. 

In  Zeichen: 

HsN,  HCl  und  CaO  geben :  H,N  und  HO  unä  CaCl. 
Für.  die  Bereitung  grösserer  Mengen  des  Gases  wird  ein  Glaskolben 
genoAimen,   oder  es  wird  der  für  die  Darstellung  der  Ammoniakflüssig- 
keit angewandte,  eiserne  Apparat  benutzt  (siehe  unten).     Soll  das  Gras 
völlig  trocken  sein,   so  schüttet  man  auf  das  Gemisch  aus  Salmiak  und 
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gelöschtem  Kaik  eine  Lage  gebrannten  Kalk  in  kleinen  Stücken ,  welcher 
den  gr588teii  Theil  des  Wassers  zurückhält,  und  läast  das  Gas  schlieaslich 
durch  Röhren  gehen ,  worin  sich  Kalihydrat  oder  Kalk  in  Stücken  befin* 
det.  Chlorcalciuni  kann  nicht  zum  Austrocknen  genommen  werden,  weil 
dies  Salz  das  Gas  absorbirt,  indem  es  sich  damit  verbindet;  aus  gleichem 
Omnde  lässt  sich  auch  nicht  Schwefelsäure  anwenden.    ' 

Das  Ammoniakgas  ist  farblos,  besitzt,  wie  schon  gesagt,  einen  äu- 
sserst stechenden  Geruch,  der  heftig  zu  Thränen  reizt  und  schmeckt 
scharf  alkalisch.  £s  ftrbt  Lackmuspapier  braun  wie  es  Elalilauge  thut^ 
aber  die  Bräunung  verschwindet  wieder  an  der  Luft,  weil  es  sich  ver- 
flüchtigt Ebenso  macht  es  das  durch  Säuren  geröthete  Lackmuspapier 
wieder  blau  (siehe  unten^. 

Durch  den  elektrischen  Funken  wird  das  Gas  in  seine  Bestandtheile, 
in  StickstofFgas  und  Wasserstoffgas,  zerlegt,  aber  die  Zerlegung  er- 
folgt nur  in  unmittelbarer  Nähe  des  Funkens,  sie  pflanzt  sich  nicht  fort,  und 
es  ist  daher  eine  grosse  Anzahl  von  Funken  nöthig,  um  sie  vollständig 
zu  machen.   Das  Volumen  des  Gases  verdoppelt  sich  dabei  (siehe  unten). 

Lässt  man  das  Gas  durch  eine  glühende  Porzellanröhre  gehen,  so 
wird  es  ebenfalls  zersetzt;  die  Zersetzung  erfolgt  leichter,  wenn  die  Röhre 
mit  Porzellanstücken  gefüllt  ist,  noch  leichter,  wenn  die  Röhre  Platin, 
Gold  oder  Silber  als  Draht  enthält,  am  leichtesten,  wenn  sich  Eisendraht 
oder  Kupferdraht  in  ihr  befinden.  Die  letzteren  Metalle  werden  dabei 
spröder  und  es  scheint,  als  ob  dieselben,  wenn  auch  nur  vorübergehend, 
Stickstoff  aufnähmen. 

Strömt  das  'Ammoniakgas  aus  einer  engen  Röhi^  in  Sauerstoffgas 
aus,  so  brennt  es  angezündet  fort;  in  atmosphärischer  Luft  zeigt  es  sich 
nur  in  geringem  Grade  brennbar ,  indem  es  nur  in  Berührung  mit  einer 
Kerzenflamme  verbrennt  Wird  das  Gas  in  passender  Menge  mit  Sauer- 
stoffgas, Stickstoffoxydulgas  und  Stickstoffoxydgas  gemengt,  so  verpufft 
.  das  Gemenge  durch  den  elektrischen  Funken.  Durch  Chlor  wird  das 
Gas  unter  Feuererscheinung  zerlegt,  es  wird  Stickstoffgas  frei  und  es 
entsteht  Salmiak.  Brom  wirkt  auf  gleiche  Weise ,  aber  Jod  bildet  damit 
eine  braune,  zähe  Flüssigkeit,  w^che  durch  Wasser  zersetzt  wird,  indem 
Jodammonium  (H4N  J)  sich  auflöst  und  Jodstfckstoff  zurückbleibt  (siehe 
diesen).  Leitet  man  das  Gas  Über  glühende  Kohlen,  so  resultirt  Cyan- 
Ammonium  (H4N,  C^N)  und  es  wird  Stickstoffgas  frei.  Lässt  man  das 
Gas  über  erhitzte  Metalloxyde  gehen ,  so  erfolgt  entweder ,  unter  Reduc- 
tion  derselben,  die  Bildung  von  Wasser  und  die  Abscheidung  von  Stick- 
stoffgaj,  oder  es  entstehen  Wasser  und  Stickstoffmetalle. 

Bei  11<^  C.  wird  das  Ammoniakgas,  nach  Faraday,  durch  einen 
Druck  von  6  Atmosphären  zu  einer  farblosen,  äusserst  beweglichen  Flüs- 
sigkeit verdichtet,  deren  specifisches  Gewicht,  auf  die  Temperatur  von 
15,50  c.  berechnet,  0,731  ist  Bei  28,30  C.  beträgt  die  Tension  derselben 
10  Atmosphären  und  dieser  Druck  wird  daher  bei  dieser  Temperatur  zur 
Verdichtimg  des  Gases  erforderlich  sein;  bei  16,3^  ist  die  Tension  7  At- 
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mosphären,  bei  O^'  4,5  Atmosphären,  bei  —  12,5o  3  Atmoaphären*  Bei 
einer  K&lte  von  —  4()o  C.  erfolgt  die  Verdichtung  zur  Flüssigkeit  unter 
gewöhnlickem  Luftdruck  und  in  noch  bedeutenderer  Kälte  wird  das  Gas  in 
einen  weissen,  durchscheinenden,  krystallinischen  Körper  verwandelt,  der 
l)ei  —  75<>  C.  schmilzt  and  wegen  der  geringen  Tension,  bei  der  niede- 
ren Temperatur,  keinen  Geruch  besitzt  (Annal.  de  Chemie  und  Pharm. 
Bd.  56,  S.  158).  Die  YerflOsaigang  des  Grases  lässt  sich-  am  Leichtesten  auf 
folgende  Weise  bewerkstelligen.  Man  schüttet  in  den  Schenkel  a  einer  ge- 
bogenen starken  Glasröhre,  Fig.  94,  die  Verbindung  von  Ammoniak  imd 
Fiff.  94.  Chlorsilber*),   zieht  den  anderen  Schenkel  o  ans 

der  Lampe  aus  und  schmilzt  ihn  zu.  Man  erwärmt 
dann  den  Schenkel  o,  mittelst  einer  Spiritnslampe, 
sehr  langsam,  während  sich  der  Schenkel  o  in  Eis 
oder  in  einer  Kältemischung  aus  Glanbersiüz  und 
Salzsäure  befindet  Nach  kurzer  Zeit  condensirt 
sich  das  aus  der  Verbindung  durch  die  Wärme  ausgetriebene  Ammoniak 
in  diesen  Schenkel.  Weshalb  ist  leicht  einzusehen.  Angenommen,  das 
in  die  Glasröhre  a  gebrachte  Chlorsilber -Ammoniak  enthalte  10  Cubik- 
zoU  Ammoniakgas  und  der  Baum  in  der  Glasröhre  betrage  ^/f  Cubikzoll, 
so  werden  die  10  Cubikzo)l  des  Gases  auf  V2  Cubikzoll,  also  durch  ei« 
nen  Druck  von  20  Atmosphären  zusammengepresst.  £s  w;ar  Faraday, 
welcher  zuerst  dies  einfache  Verfahren,  Gase  sni  verdichten,  in  Anwen- 
dung brachte.  Nimmt  man. die  Glasröhre,  nachdem  sich  in  dem  Schen- 
kel c  flüssiges  Ammoniak  angesammelt  hat,  aus  dem  Eis  oder  der  Kälte- 
mischung, so  saugt,  das  Chlorsilber  allmälig  wieder  das  Ammoniakgas 
ein  und  die  Flüssigkeit  verschwindet,  so  dass  der  Versuch  immer  wieder 
von  Neuem  angestellt  werden  kann.  Erwärmt  man  den  Schenkel,  worin 
sich  das  flüssige  Ammoniak  befindet,  mit  der  Hand,  so  fangt  dasselbe  au 
zu  sieden. 

Alle  Gase,  welche  wir  bis.  jetzt  kennen  gelernt  haben,  werden  von 
Wasser  nur  in  sehr  kleiner  Menge  absorbirt,  so  dass  die  wässerigen  Lo- 
sungen derselben  keine  Anwendung  erleiden  konnten.  Anders  ist  es  mit 
dem  Ammoniakgase.  Wasser,  auch  Alkohol  und  Aether  absorbiren  das  Am- 
moniakgas  in  höchst  bedeutender  Menge.  Bringt  man  mittelst  einer  Pi- 
pette (Fig.  66  Seite  117)  etwas  Wasser  in  eine  über  Quecksilber  mit  dem 
Gase  gefüllte  Glasröhre,  so  steigt  das  Quecksilber  rasch,  indem  das  Gas 
begierig  von  dem  Wasser  absorbirt  wird.  Die  Absorption  würde  auf  diese 
Weise  noch  viel  lebhafter  erfolgen,  wenn  nicht   die  entstandene  Lösung 


*)  Man  erhiQt  das  Chlorsilber,  indem  man  zu  einer  Auflösung  von  salpeter- 
saurem SUberoxyd,  nach  und  nach,  unter  ümschütteb  Sahsskure  giebt,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  diesen  aof  einem  Füter  sammelt,  aus- 
wäscht und  trocknet  um  die  Verbindung  des  Chlorsilbers  mit  Ammoniak 
darzusteUen,  leitet  man  getrocknetes  Ammoniakgas  übet'  das  in  öner  Röhre 
befindliche  fein  zerriebene  Chlorsilber,  qnter  Abkühlung  derselben,  bis  das 
Ammoniak  nicht  mehr  absorbirt  wird. 
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des  Ainmonialu  ein  gerinfi^eres  specifisches  Grewicht. hätte  als  Wasger,  in 
Folge  dessen  das  Gas  sehr  bald  nicht  mehr  mit  Wasser,  sondern  mit  einer 
gesättigten  Ammoniaklösung  in  Berührung  sich  befindet.  Eis  in  das  Gas 
gebracht,  schmilzt  augenblicklich  und  das  Wasser  absorb^rt  dann  das  Gas. 
Das  Auflösungsvermögen  des  Wassers  fiir  das  Gas  irt  um  so  bedeutender, 
je  kälter  das  Wasser  ist  und  Siedhitze  treibt  aus  def  Lösung  das  Gas 
vollständig  aus,  so  dass  nur  Wasser  zurückbleibt.  Nach  Davy  nimmt 
1  VoL  Wasser  bei  lOo  C.  670  Yol.  Ga«,  also  fast  die  Hälfite  seines  Ge- 
wichts, bei  15^  C.  ohngeia]^  450  Vol.  Gas,  also  etwa  ein  Drittheil  sei- 
nes Gewichts  auf.  Nach  Dal  ton  kann  das  Wasser  bei  noch  niedrigerer 
Temperatur  bis  Über  die  Hälfte  seines  Gewichts  von  dem  Gase  aufneh- 
men. Das  Volumen  des  Wassers  vergrössert  sich  durch  Aufnahme  des 
Gases  bedeutend  und  das  specifische  Gewicht  vermindert  sich. 

Die  folgenden  Tabellen  zeigen  den  Gehalt  der  Ammoniaklösung, 
der  sogenannten  Ammonialflüssigkeit  bei  verschiedenen  specifi- 
acfaen  Gewichten : 


Tabelle  über  den  Gehalt  an  Amn^oniak  in  dev  Ammoniakflüseigkeit 
von  J.  Otto.    Temperatur  16»  C. 


Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Procente 

Specififlcbes 

Procente 

Gewicht 

Ammoniak. 

Gewicht. 

Ammoniak. 

Gewicht. 

Ammoniak« 

0,9517 

12,000 

0,9607 

9,625 

0,9697 

7,250 

0,9521 

11,875 

0,9612 

9,500 

0,9702 

7,125 

0,9526 

11,750 

0,9616 

9,875 

0,9707 

7,000 

0,9531 

11,625 

0,9621 

.  9,250 

0,9711 

6,875 

0^58G 

11,500 

0,9626 

9,125 

0,9716 

6,750 

0,9540 

11,875 

0,9681 

9,000 

0,9721 

6,625 

0,9545 

11,250 

0,9686 

8,875 

0,9726 

6,500 

0,9550 

11,125 

0,9641 

8,750 

0,9730 

6,875 

0,9555 

11,000 

0,9645 

8,625    • 

0,9785 

6,250 

0,955« 

10,950 

0,9650 

8,500 

0,9740 

6,125 

0,9559 

10,875 

0,9654 

8,875 

0,9745 

6,000 

0,9564 

10,750 

0,9659 

8,250 

0,9749 

5,875 

0,9569 

10,625 

0,9664 

8,125 

0,9754 

5,750 

0,9574 

10,500 

0,9669 

8,000 

0,0759 

5,625 

0,?578 

10,875 

0,9678 

7,875 

0,9764 

5,500 

0,9583 

10,250 

0,9678 

7,750 

0,9768 

5,375 

0,9588 

10,125 

0,9688 

7,625 

0,9773 

5,250 

0,9593 

10,000 

0,9688 

7,500 

0,9778 

5,125 

0,9597 

9,875 

0,9692 

7,375 

0,9783 

5,000 

0,9602 

9,750 
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Tabelle  über  den  Gehalt  an  Ammoniak  in  der  Ammoniakflüsfligkeit 
von  Ure  (Tepaperatur  15  oder  16^  C.?). 


Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Procente 

S[>ecifische8 

Procente 

Gewicht 

Ammoniak. 

Gewicht 

Ammoniak. 

Gewicht 

Ammoniak. 

0,8914 

27,940 

0,9177 

21,200 

0,9564 

10,600 

0,8937 

27,033 

0,9227 

.     19,875 

0,9614. 

9,275 

0,8967 

27,08« 

0,9275 

18,550 

0,9662 

7,950 

0,8983 

26,751 

0,9320 

17,225 

0,9716 

6,615 

0,9000 

26,500 

0,9363 

15,900 

0,9768 

5,500 

0,9045 

25,175 

0,9410 

14,575 

0,9828 

3,975 

0,9090 

28,850 

0,9455 

13,250 

0,9887 

2,650 

0,9183 

22,525 

0,9510 

11,915 

0,9945 

1,325 

Wenige  chemische  Agenden  erleiden  so  häufige  Anwendung  in  den 
Laboratorien  wie  die  Ammoniakfiüssigkeit.  Sie  wird  anch  in  den  Gewerben 
vielfach  benutzt  und  ist,  wie  schon  oben  gesagt,  officinell  unter  den  Namen 
Salmiakspiritus,  Salmiakgeist  (Liquor  Ämmonnpuri  s.  ccatsUci^  Spiritus  aalis 
Ammoniaci  caasticus).  Bei  einem  Präparate,  welches  in  so  grosser  Menge 
wie  dies  verbraucht  wird,  kommt  der  Preis  in  Betracht,  muss  also  bei  der 
Darstellung  Verlust  möglichst  vermieden  werden.  Ein  Gemenge  von  gepul- 
vertem Salmiak  und  Kalkhydrat,  wie  es  oben  zur  Entwickelung  von  Am- 
moniakgas empfohlen  worden  ist,  lässt  sich  wegen  seiner  lockeren  porö- 
sen Beschaffenheit,  in  Folge  der  es  die  Wärme  sehr  schlecht  leitet,  nicht 
vollständig  in  einem  Glaskolben  zerlegen.  Aus  dem  Innern  der  Masse 
entweicht  noch  Ammoniak,  wenn  der  untere  Theil  des  Kolbens  schon  bis 
zur  Erweichung^  erhitzt  ist;  der  Kolben  geht  jedesmal  verloren.  In 
einem  eisernen  Kolben  oder  in  anderen  passenden  eisernen  Giefässen  kann 
die  Zersetzung  vollständig  erreicht,  also  alles  Ammoniak  erhalten  wer- 
den, aber  es  ist  dazu  lange  anhaltende  und  zuletzt  sehr  bedeutende 
Hitze  erforderlich,  und  wenn  der  Salmiak  nicht  völlig  frei  war  von  £m- 
pyreuma  oder  wenn  eine  Spur  von  Lutum  oder  organischer  Substanz  in 
die  Masse  kommt,  so  wird  das  Product  empyreumatisch.  Feuchtet  man 
das  Gemisch  aus  Salmiak  und  Kalkhydrat  mit  Wasser  an,  so  dass  es 
sich  bei  dem  Erhitzen  verflüssigt,  so  erfolgt  die  Zersetzung  leicht  und 
vollständig  bei  einer  Temperatur,  welche  Glasgefässe  ertragen,  wenn 
man,  nach  Mohr,  auf  4  Thle.  Salmiak  5  Thle.  Kalk  nimmt,  in  wel-. 
chem  Falle  Kalk  in  solcher  Menge  vorhanden  ist,  dass  sich  das 
dreibasische  Chlorcalcium  bilden  kann.  Aber  der  Rückstand  bildet 
dann  eine  Masse,  die  durch  Wasser  äusserst  schwierig  aufgeweicht 
wird  und  man  muss  deshalb  mit  grosser  Behutsamkeit  verfahren,  um  den 
Kolben  zu  erhalten.  Wird  weniger  Kalk  genommen,  auf  5  Thle.  Salmiak 
4  Thle.  Kalk,  so  lässt  sich  der  Rückstand  ohne  grosse  Schwierigkeit  mit 
heissem  Wasser  und  zuletzt  mit  ein  wenig  Salzsäure  aus  dem  Kolben 
herausschaffen,  aber  die  Zersetzung  ist  dann  unvollständig,  man  erhält 
nicht  die  ganze  Menge  des  Ammoniaks,  weil   auch  hier  das  dreibasische 


Ammoniakflüflsigkcit.  208 

Chlorcalcium  entsteht,  das.  er&t  bei  höherer  Temperatur  auf  den  noch  un- 
zersetzten  Salmiak  einwirkt,  bei  einer  Temperatur,  welche  Glasgefasse 
nicht  ohne  Gefahr,  dass  sie  verloren  gehen,  ertragen  können  (Mohr). 
Aas  diesem  Grunde  ist  ein  eisernes  Geiass  zur  Bweitung  der  Ammoniak- 
flüssigkeit in  den  Laboratorien  so  gut  wie  unentbehrlich  und  kein  Kapital 
verzinst  sich  wohl  so  gut  wie  das,  was  man  auf  die  Anschafiimg  eines 
solchen  venvendet.  Fig.  95  zeigt  einen  Apparat  zur  Bereitung  der  Am- 
moniakflössigkeit  mit  Hülfe  eines  eisernen  Kolbens. 

Flg.  95. 

7 


Man  bringt  in  den  Kolben  a,  dessen  Hals  so  weit  ist,  ^^^^  t^^^  ^^^ 
der  Hand  in  denselben  kommen  kann,  4  Theile  gepulverten  Salmiak  — 
man  nimmt  am  bequemsten  kry stall isirten  —  und  5  Thle.  gebrannten  Kalk, 
der  vorher  mit  Wasser  zu  pulverigem  Hydrat  gelöscht,  auch  wohl  gesiebt 
worden  ist,  und  bewirkt  die  Mengung  dinrch  Umrühren  mit  einem  starken 
hölzernen  oder  eisernen  Stabe.  Dann  giebt  man  noch  so  viel  Wasser 
nach  und  nach  hinzu,  dass  die  Masse,  welche  erst  feuchte  Klumpen  bildet, 
eben  anfangt,  breiig  zu  werden  und  yerschliesst  den  Kolben  mit  dem  ein- 
geschliffenen eisernen  Stöpsel,  in  welchem  mittelst  durchbohrter  Korke  das 
Gasleitungsrohr  b  und,  wenn  man  will,  das  Sicherheitsrohr  c  befestigt  wer- 
den*). Als  Lutum  dient  ein  Teig  aus  Mandelkleie,  Roggenmehl  und  Wasser 
oder  ein  Oelkitt  aus  Fimiss  und  Kreide.    Der  Kolben  kommt,  wie  es  die 


♦)  Wem  ein   Sicherheitsrohr   von   gezeichneter  Einriehtung  nicht  zur  Hand  ist, 
kann  sich  ein  solches  aus  einem  Stück  weiter  Glasröhre  oder    aus    einem 
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Abbildung  zeigt,  in  eiden  Windofen  zu  stehen  ^  oder  er  wird,  wenn  H0I2, 
Torf  oder  Steinkohlen  als  Heizmaterial  benntzt  werden  sollen,  in  ein  Feuer- 
loch des  Heerdä  gesetzt,  das  mit  einem  Rauchkanale  versehen  sein  muss  and 
das  man  dann  mit  Ringen  zulegt.  Mit  Hülfe  von  feuchter  Blase  oder  einer 
Röhre  von  vulcanisirtem  Kautschuk  *)  befestigt  man  an  das  Gasleitungsrohr 
die  dreihalsige  Waschfladche  d^  welche  mit  dem  Sicherheitsrohre  e  versehen 
ist,  worin  sich  ein  Paar  Unzen  Wasser  befinden,  und  von  welcher  ab  das 
Rohr  /  das  Gas  in  das  Wasser  der  Absorptionsflasclie  g  leitet  Bei  /  giebt 
man  zweckmässig  dem  Rohre  eine  Kautschukverbindung ,  um  es  beweg- 
lich zu  machen  und  filr  einen  anderen  unten  erwähnten  Zweck.  Als  Ab- 
sorptionsflasche  kann  jede  beliebige  Flasche  mit  engem  Halse  dienen. 
Man  füllt  dieselbe  nur  zu  ^/g  mit  dem  Absorptionswasser  (destillirtem 
Wasser),  weil  das  Volumen  des  Wassers  durch  Aufnahme  des  Gases  be- 
trächtlich vergrössert  wird;  man  stellt  sie,  um  sie  während  der  Absorp« 
tion  erforderlich  kühl  zu  halten,  in  ein  Gefass  mit  kaltem  Wasser,  Schnee 
oder  Eis  und  man  nimmt  die  Untersätze  so  hoch,  dass  sie  leicht  gegen 
eine  andere  ausgetauscht  werden  kann.  Das  Gasleitungsrohr  muss  bis 
auf  den  Boden  der  Flasche  hinabreichen,  weil  das  speeifische  Gewicht 
der  entstehenden  Aromoniakfiüssigkeit  geringer  ist  als  das  des  Wassers. 

Sobald  der  Apparat  auf  beschriebene  Weise  zusammengestellt  und  das 
Lutum  etwas  abgetrocknet  ist ,  bewerkstelligt  man'  die  Entwickelung  des 
Ammoniakgases  durch  lange  anhaltendes  gelindes  und  nur  zuletzt  verstärk- 
tes Feuer.  Das  entwickelte  Gas  wird  anfangs  von  dem  Wasser  der  Wasch- 
flasche zum  grossen  Theil  abaorbirt,  und  nur  die  Luft  des  Apparats  geht 
durch  das  Absorptionswasser.  Aber  bald  wird  das  Waschwasser  gesät- 
tigt und  so  warm,  dass  auch  Ammoniakgas  in  das  Absorptionswasser 
gelangt,  von  dem  es  mit  grosser  Begierde  aufgenommen. wird,  vollkom- 
men eben  so  leicht  und  vollständig  wie  Chlorwasserstoffsäuregas,  wenn 
man  nur  für  hinreichende  Abkühlung  der  Absorptionsfla^che  Sorge  trägt. 
Man  entfernt  deshalb  das  erwärmte  Kühlwasser  von  Zeit  zu  Zeit  mit  ei- 
nem Heber  und  ersetzt  es  durch  kaltes  Wasser,  resp.  Schnee  oder  Eis. 


Opodeldocglaschen  anfertigen,  wie  es  Fig.  96  zeigt. 
Uebrigens  kann  in  unserem  Falle  das  Sicherfaeitsrobr 
recht  gut  wegbleiben. 
*)  Diese  Röhren  sind  eine  äusserst  schätzbare  Bereicherung 
der.  Laboratorien.  Sie  schliessen  so  gut,  dass  man  nicht 
nÖthig  hat,  sie  zu  binden  und  widerstehen  YoUkommen 
den  heisscn  Dämpfen.  Ich  habe  in  diesen  Tagen  unaus- 
gesetzt über  Ammoniakfiüssigkeit  arbeiten  lassen  and  ein 
und  dieselbe  Bohre  hat  dabei  mindestens  zehnmal  ge- 
dient, ohne  auch  nur  im  Geringsten  verändert  zu  sein. 
Ich  habe  sie  aus  der  Fabrik  von  Wallach  u.  Comp,  in 
Cassel.  Auch  die  Spritzfiaschen  von  vulcanisirtem  Kaut- 
schuk, die  sich  immer  gefüllt  halten,  wenn  man  sie  um- 
gekehrt in  ein  Glas  mit  Wasser  stellt^  sind  höchst  nütz- 
liche und  äusserst  bequeme  Utensilien. 
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Anfangs  geht  mit  dem  Ammoniakgase  wenig  Wasserdampf  über,  aber  in 
dem  Maadse,  aU  der  Ammoniakgehalt  der  Masse  im  Kolben  geringer  wird, 
vermehrt  sieh  die  Menge  des  Dampfes  und  die.  Leitungsröhren  erwärmen 
sich  stark.  Die  Operation  bt  als  beendet  anzusehen,  wenn  die  Wasch- 
flasche so  heiss  geworden,  dass  der  eintretende  Wasserdampf  zum  grössten 
Theil  unverdichtet  in  das  Absorptionswasser  gelangt.  Man  vertauscht 
dann  die  Absorptionsflasche  gegen  eine  kleine  Flasche,  worin  sich  etwas 
Wasser  befindet  und  erkennt  dann  nach  einigen  Minuten,  ob  eine  noch 
beachtenswerthe  Menge  Ammoniak  übergeht. 

Der  Rückstand  im  Kolben  ist,  wenn  nicht  gegen  das  Ende  das  Feuer 
'  nnnöthig  verstärkt  wurde ,  nicht  sehr  fest ,  er  lasst  sich  leicht  mit  einem 
eisernen  Stabe  herausbringen. 

Anstatt  eines  eisernen  Kolbens  können  natürlich  auch  eiserne  Gref  ässe 
von  anderer  passender  Form  mit  gleichem  Erfolge  benutzt  werden  und 
die  Handlungen  pharmaceutischer  Utensilien  bieten  solche  in  reichlicher 
Auswahl  dai:  (^^gl*  auch  Mohr,  Commentar  zur  Preuss.  Pharmacopoe 
und  Pharmaceutische  Technik).  Selbst  alte  kupferne  Destillirblasen,  deren 
Oeflhung  durch  einen .  eingreifenden  gut  schliessenden  Deckel  aus  Eisen- 
blech verschlossen  wird,  woran  sich  ein  Bohren-Ansatz  fiir  das  Ableitungs- 
rohr befindet,  sind  hie  und  da  im  Gebrauch. 

Bei  Anwendung  eines  Glaskolbens  bleibt  der  Apparat  im  Uebrigen 
unverändert.  Das  Vermischen  des  Kalkhjdrats  mit  Salmiak  lässt  sich  in 
diesem  Falle  sehr  bequem  durch  Drehen  und  Schütteln  des  Kolbens  be- 
werkstelligen, eben  so  das^gleichmässige  Anfeuchten  des  Gemisches  mit 
Wasser,  wozu  man  hier  ein  wenig  mehr  Wasser  nehmen  kann,  nämlich 
so  viel,  dass  die  Masse  dickbreiig  wird.  Ueberbindet  man  den  Kork, 
durch  welchen  das  Ableitungsrohr  geht,  mit  feuchter  Blase,  so  ist,  wenn 
derselbe  irgend  erträglich  schliesst,  kein  Lutum  nöthig.  Man  bindet  die 
Blase  erst  oben,  dicht  über  dem  Korke,  um  das  Ableitungsrohr  fest  und 
dann  am  Habe  des  Kolbens.  Der  Anwendung  des  Lutams  unter' der 
Blase  steht  natürlich  nichts  entgegen,  aber  Lutum  allein,  ohne  Blase,  giebt 
keinen  gehörig  dichten  Yerschlu^a»  Der  Kolben  kommt  in  ein  Sandbad 
zu  stehen  imd  der  Process.kann  nun  in  demselben,  bis  zu  Ende,  mit  den 
Augen  verfolgt  werden.  Die  Masse  wird  bei  Einwirkung  der  Wärme 
völlig  flüssig;  es  bildet  sich  in  einer  Periode  ein  lockerer,  leichter,  gross- 
blasiger Schaum^  aber  Ge£ahr  des  Uebersteigens  ist  nicht  vorhanden, 
wenn  man  irgend  vorsichtig  heizt.  Sobald  die  Masse  am  Bande  des  Kol- 
bens anfängt,  die  flüssige  Beschaffenheit  zu  verlieren,  nimmt  man  das 
Feuer  weg,  die  Wärme  des  Sandbades  reicht  noch  aus,  um  sie  völlig  ein- 
zutrocknen, wo  dann  der  Process  beendet  ist.  Man  öffnet  den  Kol- 
ben, giesst  vorsichtig  nach  und  nach  heisses  Wasser  in  denselben  und 
lässt  den  Bückstand  aufweichen ,  wozu  lange  Zeit  erforderlich.  .Wenn 
man  die  aufgeweichte  obere  Schicht  täglich,  mit  Hülfe  eines  hölzernen 
Stabes  ablöst  und  herausspühlt,  so  gelangt  man  rascher  ans  Ziel.  Zu- 
letzt reinigt  man  den  Kolben  mit  verdünnter  Salzsäure. 
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Zweierlei  ist  bei  der  Bereitung  der  AmmoniftkflOasigkeit  vorzüglich 
za  beachten ,  nämlich  dasd  sich  in  der  Masse  nicht  zu  wenig  und  nicht 
zu  viel  Wasser  findet  und  dass  die  Temperatur  nicht  zu  rasch  und  zu 
sehr  gesteigert  ^erde.  Zu  wenig  Wasser  ist  vorhanden,  wenn  die  Masse 
beim  Erwärmen  nicht  völlig  flössig  wird.  Es  erwächst  daraus  der  Nach- 
theil, dass  die  Wärme  nur  sehr  schwierig  in  das  Innere  dringen  kann, 
dass  also  die  Zersetzung  nur  sehr  schwierig  vollständig  vor  sich  geht 
(siehe  oben  Seite  202).  Zu  viel  Wasser  ist  vorhanden,  wenn  die  Masse 
schon  vor  dem  Erwärmen  dünnflüssig  erscheint.  Die  Masse  hßt  dann 
grössere  Neigung  überzusteigen  und  das  Ammoniakgas  geht  mit  einer 
grösseren  Menge  Wasserdampf  Über.  Die  erforderliche  Menge  Wasser  ' 
findet  sich  in  der  Masse,  wenn  dieselbe  vor  dem  Erwärmen  einen  dicken 
Brei  darstellt  oder  eben  breiurtig  werden  will.  Eine  solche  Masse  en^ 
lässt  das  Ammoniak  vollständig,  wenn  sie  im  Kolben  allmälig  so  weit 
eingetrocknet  wird,  dass  sie  den  flüssigen  Zustand  verliert,  eine  hohe 
Temperatur  ist  dazu  gänzlich  überflüssig.  Je  anhaltender  dabei  gelinde 
Wärme  gegeben  wird,  desto  weniger  Wasser  geht  verhalte issmässig  mit 
dem  Ammouiak  über.  Da  sich  durch  Kohlenfeuer  eine  anhaltende  gelinde 
Wärme  am  sichersten  geben  lässt,  so  sind  Kohlen  als  ^euermaterial, 
selbst  bei  Anwendung  eines  eisernen  Entwicklungsgefässes  anzuempfeh- 
len, wenn  es  sich  nicht  um  Bereitung  sehr  grosser  Mengen  unseres  Prä- 
parats handelt. 

Bei  gehörig  sorgfältiger  Arbeit  und  wenn  die  Waschflasche  nicht 
zu  klein  ist  im  Verhältniss  zur  Masse,  die  sich  im  Entwickelungsgefäase 
befindet,  wird  es  nicht  erforderlich  sein,  die  Waschflasche  v6ii  dem  Was- 
ser, was  sich  darin  angesammelt  hat,  während  der  Arbeit  zu  entleeren. 
Dies  kann  indess  mit  Hülfe  der  oben  Seite  204  erwähnten  Kautschak- 
Verbindung  /  (Fig.  95)  sehr  leicht  geschehen.  Drückt  man  nämtich  dies 
Kautschukrohr  zusammen  —  die  Röhren  müssen  sich  dazu  natürlich  in 
einem  hinreichenden  Abstände  von  einander  befinden  —  so  wird  das  Was- 
ser der  Waschflasehe  durch  das  Sicherheitsrohr  herausgetrieben  und  giebt 
man  diesem  oben  eine  heberförmige  Biegung,  so  kann  man  es  auffangen. 
Damit  aber  nicht  in  dem  Apparate  der  Druck  während  des  Enticerena 
nachtheilig  stark  werden  könne,  ist  es  unerlässlich ,  das  Sicherheitsrbhr 
weit  zu  nehmen,  wenigstens  so  weit  wie  ^as  Gasleitungsrohr.  Anstatt  des 
reinen  Wassers  giebt  man  auch  wohl  Kalkmilch  in  die  Waschflasche; 
es  resultirt  kein  Nutzen  daraus,  wohl  aber  kann  leidht  etwas  Kalk  in  die 
Absorptionsflasche  gerissen  werden. 

Die  Concentration ,  die  Stärke  der  erhaltenen  Ammoniakflüssigkeit 
hängt,  wie  ersichtlich,  von  der  Menge  des  vorgeschlagenen  Wassers  ab. 
Eine  höchst  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  resultirt,  wenn  man  auf 
1  Pfand  Salmiak  2/3  Pfund  Wasser  vorschlägt  Schlägt  man  auf  1  Pfand 
Salmiak  1  Pfand  Wasser  vor,  so  zeigt  das  Prodnct  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  0,915  bis  0,925,  also  von  22  bis  19  Proc  Ammoniakgehalt. 
Dieser  Gehalt  ist  für  die  meisten  Verwendungen  zu  gross,  man  benutBt 


Ammoniakflüssigkcit.  20T 

in  den  Laboratorien  eine  Aramoniakflüsaigkeit  von  10  Proc.  Gehalt  (0,^0) 
nnd  diesen  Gehalt  soll  nach  der  Prenssischen  Pharmacopoe  auch  die  of- 
fidnelle  Ammoniakfiüssigkeit  besitzen.  In  welchem  Verhältnisse  das  ge- 
wonnene concentrirte  Prodnct  init  Wasser  verdünnt  werden  niuss,  nnt  die 
verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  zn  geben,  ermittelt  man  genan  so,  wie  es 
im  ähnlichen  Falle  bei  der  Salpetersäure  angegeben  worden  ist  (S.  157). 
Angenommen,  das  Prodnct  zeige  das  specifische  Gewicht  0,918,  es  ^t- 
halte  also  21,2  Proc  Ammoniak,  so  ist  jedes  Pfund  desselben  bis  zu 
2,12  Pfd.  za  verdünnen,  also  mit  1,12  Pfd.  Wasser  zu  vermischen,  um 

/21  2 
in  Ammoniakflüssigkeit  von    10  Proc.  verwandelt  zu  werden   (— ~-  = 

2,12).  Da  1  Pfd  Salmiak  40,6  Drachmeii  Ammoniak  enthält,  so  würde 
es  50^/4  Unzen  Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc.  zu  liefern  im  Stande 
sein,  wenn  jeder  Verlust  zu  vermeiden  wäre.  Man  wird  sehr  zufrieden 
sein,  wenn  das  Pfund  Salmiak  48  Unzen,  also  3  Pfund  einer  solchen 
Ammoniakflüssigkeit  giebt  und  man  kann  daher  gleich  auf  jedes  Pfund 
Salmiak  ohngefähr  21/3  Pfd.  Wasser  in  die  Absorptionaflasche  bringen*). 
-  Anstatt  des  Salmiaks  kann  auch  das  schwefelsaure  Ammoniak  zur 
Darstdlung  der  Ammoniakflüssigkeit  benutzt  werden,  hinsichtlich  dessen 
Werthes  zn  beachten  ist,  dass  es  nur  28  Proc.  Ammoniak  liefert,  wäh- 
rend der  Salmiak  32  Proc.  giebt.  Da  bei  dessen  Anwendung  Gyps  ent- 
steht, welcher  nicht,  wie  das  Chlorcalcium ,  leichtlöslich  ist,  so  hat  man 
mehr  Wasser  nothig,  um  die  Masse  in  eiiren  Brei  zu  verwandeln,  was 
jedenfalls  geschehen  muss,  weil  das  schwefelsaure  Ammoniak  nicht 
flüchtig  ist. 

Die  Ammoniakflüssigkeit  besitzt  den  stechenden  Geruch  des  Gasefe 
in  hohem  Grade,  da  sie  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fortwährend 
Gas  abdunsten  lässt.  Curcumapapier  wird  davon  braun  gefärbt,  aber  an 
der  Luft  erhält  es,  in  Folge  der  Verdunstung  des  Ammoniaks  die  gelbe 
Farbe  wieder;  geröthtetes  Lackmuspapier  wird  davon  gebläut.     Ihr  Ge- 


Wer,  wie  ich,  Apotheken  revidirt,  dem  ist  nicht  unbekannt,  dass  sich  Aräo-' 
meter  zur  Ermittelung  des  spccifischen  Gewichts  der  Flüssigkeilen  nicht  häu- 
fig in  Apotheken  finden.  Ein  Alkoholometer  aber  ist  gewöhnlich  vorhanden. 
Ich  theile  aus  diesem  Grundd  die  nachstehende  kleine  Tabelle  mit,  die  das, 
den  Alkoholometer-Graden  nach  Tr alles  entsprechende  specifisihe  Gewicht 
angiebt  Mit  Hülfe  dieser  Tabelle  und  des  Alkoholometers  kann  man  also 
das  specifische  Gewicht  der  Ammoniakflüssigkeit  ermitteln.  Temperatur  14® 
Beaumur. 
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schmack  ist  scharf  alkalisch  and  sie  sdeht  auf  der  Ziuge  nnd  der  Haut 
Blasen*  Bis  anf  —  40<>  C.  erkältet ,  krjpstallisirt  sie  in  langen ,  seiden* 
glänzenden  Nadeln.  Sie  siedet  bei  um  so  niederer  Temperatur,  je  cod* 
centrirter  sie  ist,  der  Siedepunkt  steigt  dab^i  fortwährend ,  indem  Ammo- 
niakgas in  grösserer  Menge  als  Wasserdampf  entweicht  und  daher  der 
Bückstand  immer  schwächer  wird.  Das  ^ecif.  Grewicht  ist,  wie  schon 
ttugeg^ben,  um  so  geringer,  je  reicher  an  Ammoniak  sie  ist. 

Die  oiBcinelle  Ammoniakflüssigkeit  darf  nicht  empyreumadsch  riechen, 
beim  Verdampfen  keinen  Backstand  lassen  (Kalk  und  Ammoniaksalze)^ 
nicht  durch  Oxalsäure  gefällt  werden  (Kalk),  nicht  Kalkwasser  trüben 
(Kohlensäure),  nach  Uebersättigung  mit  Salpetersäure  nicht  durch  Baryt- 
und  Silber -Lösung  gefällt  werden  (Schwefelsäure,  Chlor),  auch  nicht 
durch  Schwefelwasserstoff  (Kupfer  und  Zinn,  aus  kupfernen  oder  sinner^ 
nen  Destillirapparaten,  in  denen  man  besonders  in  früherer  Zeit  die  Am- 
moniakflüssigkeit gewöhnlich  darstellte),  und  sie  muss  das  von  der  Phar- 
macopoe  vorgeschriebene  specif.  Gewicht  besitzen. 

Der  Liquor  Ammonü  caustici  apirüuonu  wird  erhalten,  wenn  man  das 
aus  3  Theüen  Salmiak  sich  entwickelnde  Gas  in  4'  Theile  Weingeist  von 
0,826  specif.  Gewicht  leitet.  Derselbe  enthält  daun  etwa  20  Procent 
Ammoniak  und  hat  bei  20<>  C.  ein  specif.  Grewicht  von  0,795  (Duflos). 

E)  wurde  oben  gesagt,  dass  das  Ammoniakgas  und  die  Ammoniak- 
flössigkeit  da^  Curcumapapier  braun  färben  und  das  geröthete  Lackmus- 
papier wieder  bläuen.  Dies  sind  Eigenschaften,  welche,  wie  wir  wisden, 
die  alkalischen  Basen  charakterisiren.  In  der  That,  giebt  msm  xa  der 
Lösung  einer  Säure  Ammoniakflüssigkeit,  oder  leitet  man  Ammoniakgas 
durch  dieselbe,  so  wird  die  Säure  vollständig  neutralisirt,  wie  durch  Kali 
oder  Natron,  und  verdampft  man  die  Lösung,  so  resultiren  Salze.  Diese 
Fähigkeit  des  Ammoniaks,  die  Säuren  zu  neutralisiren  und  damit  Salze 
zu  bilden,  war  schon  den  älteren  Chemikern  bekannt;  es  wurde  deshalb 
schon  früh  das  Ammoniak  den  Basen  zugezählt  und,  wegen  der  Aehnlichkeit 
seiner  Salze  mit  den  Alkalisalzen,  flüchtiges  Alkali  oder  flüchüges  Laugensalz 
genannt.  Als  es  im  Jahre  1807  D  a  v  y  gelang,  aus  den  feuerbeständigen  Al- 
kalien, Kali  nnd  Natron,  mit  Hülfe  einer  äusserst  kräftigen  galvanbchen  Bat- 
terie Metalle  abzuscheiden  und  so  darzuthun,  dass  diese  Alkalien  Sauerstoff- 
verbindungen der  Metalle  Kalium  und  Natrium  seien,  lag  es  sehr  nahe  zu 
vermuthen,  dass  auch  das  Ammoniak  nicht  aus  Stickstoff  und  Wasserstoff 
bestehe,  wie  es  von  Berthollet  gefunden,  sondern  dass  es  ebenfalls 
eine  Sauerstoffverbindung  sei.  Zur  Grewissheit  schien  diese  Yermuthung 
zu  werden,  als  Seebeck  und  Berzelius  und  Pontin  im  Jahre  1808 
aus  den  Ammoniaksalzen  und  der  Ammoniakflüssigkeit  durch  ein^  galva- 
nische Batterie,  bei  welcher  der  negative  Pol  in  Quecksilber  tauchte,  ein 
Amalgam*)    erhielten,    welches    Anunonium  -  Amalgam    genannt   wurde 


*)  Man  nennt  Legirongen  die  durch  Zusammenschmelzen  der  Ibsten  M^^HWfi 
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Man  glaubte  mit  Sicherheit  annehmen  zu  dürfen,  dass  das  Ammoniak 
durch  die  galvanijche  Batterie,  wie  das  Kali  und  Natron,  in  ein  Metall, 
Ammonium,  und  in  Sauerstoff  zersetzt  werde.  Zwar  fand  Davy,  dass 
daj  Ammonium  -  Amalgam  beim  Erhitzen  nur  Ammoniak  und  Wasserstoff 
ausgebe,  aber  das  Aultreten  des  Wasserstoffs  wurde  der  Zersetzung  des 
vorhandenen  Wassers  durch  das  Ammonium  zugeschrieben,  indem  sich  dies 
Metall  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Wassers  zu  Ammoniak  oxydire.  Der 
Sauerstuffgehalt  des  Ammoniaks  wurde,  wegen  dessen  Aehnlichkeit  i^it  den 
Alkalien,  für  so  gewiss  gehalten,  dass  man,  als  erneute  Analysen  doch  nur 
Wasserstoff  und  Stickstoff  als  Bestandtheile  desselben  erkennen  Hessen,  die 
Einfachheit  des  Stickstoffs  in  Zweifel  zog  und  dies  Element  für  die  Sauer- 
Stoffverbindung  eines  unbekannten  Elements,  Nitricum,  nahm.  Ampere 
erkannte  im  Jahre  1816  richtig,  dass  das  Ammoniak  nur  bei  Vorhanden- 
sein einer  gewissen  Menge  Wasser  mit  den  anderen  Alkalien  vergleichbar 
sei,  und  dadurch  wurde  man  auf  die  Ansicht  über  die  Constitution  der 
Ammoniaksalze  geführt,  welche  jetzt  allgemeine  Geltung  hat 

Wenn  man  Salpetersäure  mit  Kali  neutralisiit  und  die  Lösung  ver- 
dampft, so  resuhirt  salpetersaures  Kali,  das  ist  Salpeter,  dessen  Zusammen- 
setzung durch  die  Formel:  KaO,  NO«  ausgedrückt  wird.  Neutralisirt  man 
Salpetersäure  mit  Ammoniak,  so  entsteht  das  dem  Kalisalze  entsprechende 
Ammoniaksalz,  das  salpetersaure  Ammoniak;  ,die  Formel  für.  dasselbe  ist 
aber  nicht:  H3N,  NO5,  sondern:  HgN, NO5  +  HO;  es  ist  also  darin 
1  Aeq.  Wasser  enthalten.  Dies  Wasser  ist  nicht  Krystallisationswassery 
denn  es  lässt  sich  auf  keine  Weise  entfernen,  ohne  dass  das  Salz  selbst  eine 
Zersetzung  erleidet;  es  gehört  also  wesentlich  zur  Constitution  des  Salzes. 
So  ist  es  in  allen  Fällen;  alle  Salze,  welche  das  Ammoniak  mit  den 
Sauerstoffsäuren  bildet,  enthalten  mindestens  1  Aeq.  Wasser,  das  sich 
nicht  ohne  Zersetzung  der  Salze  fortschaffen  lässt,  und  mit  den  wasser- 
freien Sauerstoffsäuren,  also  wenn  es  an  Wasser  fehlt,  bildet  das  Ammo- 
niak gar  keine  den  Alkalisalzen  entsprechenden  Salze.  Ammoniak  ist  es 
nicht,  was  in  dem  salpetersauren  Ammoniak  die  Rolle  spielt,  welche  in 
dem  salpetersauren  Kali  das  Kali  spielt,  sondern  Ammoniak  -|-  Wasser 
(KaO,  NOß  und  H3  N,  HO,  NO5). 

Die  Constitution  der  Ammoniaksalze  der  Sauerstoffsäuren  wird  voll- 
ständig in  Einklang  gebracht  mit  der  Constitution  der  Alkalisalze,  über- 
haupt der  Metalloxydsalze  der  Sauerstoffsäuren,  wenn  man  annimmt,  dass 
in  denselben  der  Wasserstoff  des  zu  ihrer  Bildung  unerlässUchen  1  Aeq. 
Wassers,  mit  HgN,  das  ist  mit  dem  Ammoniak  zu  H4N,  und  dieser 
Körper  mit  dem  Sauerstoff  jenes  Wassers  zu  einem  Oxyde,  zu  H4NO 
verbunden  ist.  Die  Formel  für  das  salpetersaure  Ammoniak:  HgN, HO, 
NOs  ändert  sich  dann  in  die  Formel:  H4NO,N05  um,  welche  sich  von 


entstehenden  Mctallgemische,  Amalgame  die  aus  Quecksilber  und    anderen 
Metallen  bestehenden  Metallgemische,  z.  B.   Legirung  aus  Gold  und  Silberi 
Amalgam  aus  Gold  und  Quecksflber  oder  Goldamalgam. 
GnhuB-Otta*s  Chtmiti  Bd.  IT«   AbUwUui«.  L  14 
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der  Fonnel  für  das  entsprechende  EaÜMlz,  EaO,NO»,  nur  dadurch  im- 
terscheidet ,  dass  sich  an  der  Stelle  von  Ka  der  Körper  H4  N  befindet 
Dieser  Körper,  eine  Verbindong  von  4  Aeq.  Wasserstoff  und  1  Aeq.  Stick- . 
Stoff,  spielt  also  in  den  Ammoniaksalsen  dieselbe  Bolle,  welche  in  den 
Kalisalzen  das  Metall  Kalium  und  in  anderen  MetRllozjdsalzen  das  be- 
treffende Metall  spielt.  Wie  in  der  Einleitung  Seite  L  gesagt  worden  ist, 
nennt  man  solche  Verbindungen,  welche  die  Bolle  von  Elementen  spielen 
können,  zusammengesetzte  Badicale,  und  giebt  man  denselben, 
wie  den  Elementen,  besondere  Namen  und  Zeichen.  Die  Verbindung 
H4N  ist  also  ein  zusammengesetztes  Badical,  es  wird  Ammonium  ge- 
nannt (der  Name  erinnert  an  die  Aehhlichkeit  mit  Kalium  und  Natrium), 
und  man  bezeichnet  es  mit  Am.  Wendet  jman  diese  Bezeichnung  an ,  so 
wird  die  Formel:  H4NO,  NO5  zu  AmO,N05,  und  die  Aehnlichkeit  der 
Constitution  des  salpetersauren  Ammoniaks  mit' dem  salpetersauren  Kali: 
£aO,NOK,  springt  in  die  Augen. 

Das  Ammoniak:  HgN,  ist  also  an  und  fdr  sich  keine  entschiedene 
Base,  es  kann  aus  diesem  Grunde  mit  wasserfreien  Sauerstoffiäuren  keine 
Salze  bilden ;  trifft  es  aber  mit  wasserhaltigen  Sauerstoffsänren  zusammen, 
so  wird  durch  das,  was  man  praedisponirendes  Vereinigungsstreben  der 
Säuren  nennt,  Ammoniumozyd  (H4NO  oder  AmO)  gebildet,  eine  Base, 
ein  Oxyd,  welches  sich  mit  den  Säuren  vereinigt  Was  man  daher 
gewöhnlich  Ammoniaksalze  der  Sauerstoffs&nren  nennt,  sind  streng  ge- 
nommen nicht  Ammoniaksalze,  sondern  Ammoniumozydsalze  der  Sauer- 
stoffsäuren. 

Giebt  man  zu  einem  Ammoniumozydsalze  eine  stärkere  Base,  depla- 
cirt  man  also  das  Ammoniumozjd,  so  tritt  dies  nicht  unzersetzt  auf,  son- 
dern es  zerfällt  in  Ammoniak  und  Wasser. 

Die  Ammoniakflüssigkeit,  die  Lösung  des  Ammoniaks  in  Wasser 
verhält  sich  unmittelbar  wie  die  Lösung  von  Ammoniumoxyd,  weil  sich 
in  ihr  neben  Ammoniak  Wasser  findet,  weil  also  unter  den  geeigneten 
Verhältnissen  sogleich  Ammoniumoxyd  aus  dem  Ammoniak  entstehen 
kann.  Berzelius  nahm  in  der  Ammoniakflüssigkeit  selbst  schon  Am- 
moniumoxyd an,  er  meinte  also,  dass  das  Ammoniak  schon  beim  Zusam- 
mentreffen mit  Wasser  sich  in  Ammoniumoxyd  verwandle  (HsN  und  HO 
geben  AmO).  Dies  scheint  offenbar  zu  weit  gegangen,  denn  danach 
wäre  feuchtes  Ammoniakgas  Anmioniumoxydgas,  und  beim  Trocknen  des 
Gases,  durch  Kali  oder  Kalkhydrat,  müsste  eine  Zersetzung  in  Ammo- 
niak und  Wasser  erfolgen.  Für  die  Praxis  kann  allerdings  die  Ammo- 
niakflüssigkeit als  eine  Lösung  von  Ammoniumozyd  betrachtet  werden, 
und  da  17  Gewichtstheile  Ammoniak  mit  9  Gewichtstheilen  Wasser  26 
Gewichtstheile  Ammoniumoxyd  bilden,  also  1  Grewichtstheil  Ammoniak 
1,53  Gewichtstheile  Ammoniumoxyd,  so  darf  man  nur  den  Procentgehalt 
der  Ammoniakflüssigkeit  mit  1,58  multipliciren ,  um  den  Procentgehalt  an 
Ammoniumoxyd  zu  erfahren,  welcher  dem  Ammoniakgehalt  entspricht 
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Eine  IQprocentige  AmmoniakfliUsigkeit  (0,960  specif.  Grewicht)  entspricht 
daher  einer  I5,8procentigen  Ammoniumozydlöjung. 

Wir  werden  später,  bei  dem  Chlor,  eine  Säure  kennen  lernen,  welche 
keinen  SaaerstofiT  enthält,  sondern  aas  Wasserstoff  und  Chlor  besteht, 
welche  HCl  ist  Sie  heisst  Ohlorwasserstoffsäure  und  giebt  den  Typus  ab 
ftir  eine  Beihe  analog  susammengesetster  Säuren,  die  man  Wasserstoff- 
sauren  nennt.  Trifit  diese  Säure  mit  Kali  oder  überhaupt  einem  basi- 
schen Oxyde  zusammen,  so  vereinigt  sich  das  Chlor  mit  dem  Kalium^ 
überhaupt  den  Metallen,  m  einem  Salze,  und  der  Wasserstoff  der  Säure 
und  der  Sauerstoff  der  Base  verbinden  sich  zu  Wasser: 

Chlorwa«er8toff.äure  1^^""*"^ ^Wawer 

^,.  (Sauerstoff" 

I Kalium.  • ^^^^i^Chlorkalium 

oder  in  Zeichen: 

HCl  und  KaO  geben  KaCl  und  HO. 
'  Bringt  man  Ammoniak  mit  Salzsäure  zusammen,  so  entsteht  ein  dem 
Chlo'^kalium  ganz  analoges  Salz,  das  Chlorammonium,  der  bekannte  Sal- 
miak,  indem  der  Wasserstoff  der  Säure  an  das  Ammoniak  tritt  und  das 
so  gebildete  Ammonium  sich  mit  dem  Chlor  vereinigt. 

Chlorwasserstoffsäurej  ^  -, 

Ammoniak     .     .     .     Ammoniak ^^^^:=ai^mmoniuin^===^hlorammonium. 

Man  ersieht,  dass  zur  Bildung  des  Chlorammoniums  kein  Wasser 
ei'forderlich  ist;  die  wasserfreie  Chlorwasserstoffsäure  kann  mit  wasser- 
freiem Ammoniak  das  Salz  Chlorammonium  bilden.  So  ist  es  durch- 
gehends;  die  Wasserstoffsäuren  verbinden  sich  mit  Ammoniak  zu  Salzen, 
auch  wenn  kein  Wasser  vorhanden  ist,  während  die  Sauerstoffsäuren,  aus 
oben  erläutertem  Grunde,  nur  bei  dem  Vorhandensein  von  Wasser  mit 
Ammoniak  Salze  bilden  können* 

Bringt  man  Chlorammonium  oder  ein  entsprechendes  Ammonium- 
salz  mit  einer  Sauerstoffbase,  z.  B.  mit  Kalk  zusammen,  so  erhält  man 
Ammoniak  und  Wasser  wie  aus  einem  Ammoniumozydsalze  (siehe  oben). 
Indem  sich  nämlich  das  Chlor  mit  dem  Metall  der  Base  verbindet,  tritt 
der  Sauerstoff  der  Base  an  das  Ammonium  zu  Ammoniumozyd,  welches 
aber  sogleich  in  Ammoniak  und  Wasser  zerfällt.  Auf  diese  Weise  wird 
das  Ammoniak  durch  Einwirkung  von  Kalk  auf  Salmiak  erhalten  (S.  198). 

Das  Ammonium  ist  ein  höchst  ausgezeichnetes  zusammengesetztes 
Badical  und  zwar,  wie  schon  gesagt,  ein  solches,  welches  die  Rolle  eines 
Metalles  spielt  Es  kann  in  jeder  Verbindung  eines  Metalles  die  Stelle 
des  Metalles  einnehmen,  also  die  Metalle  in  allen  ihren  Verbindungen 
vertreten.  Es  verhält  sich,  wenn  man  so  sagen  darf,  wie  ein  zusammen- 
gesetztes Metall  und  seine  Verbindungen  werden  deshalb  auch  unter  den 
Metalien  betrachtet.  Am  engsten  schliesst  es  sich  an  das  Kalium  an, 
indem  seine  Verbindungeii  mit  den  entsprechenden  Kftliumverbindungen 

14» 
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dieselbe  Erystallgestok  beaittea  oder,  wie  man  i^gi,  damit  isosiorph  amd. 
Die  Gnippe  H4N  tritt  aa  die  Stelle  von  Ea,  ohne  dass  Vcorlndefang  dar 
Form  dabei  stattfindet 

Das  Ammonium  hat  noch  nicht  isolirt  werden  können ,  es  zerfallt, 
bei  den  Versuchen,  es  abzuscheiden,  in  Ammoniak  (H^N)  und  Wasser- 
stoff (H).  Die  VerbinduDg ,  welche  die  metallisefae  Natur  desselben  am 
besten  erkennen  lässt,  ist  das  Ammonium  -  Amalgam ;  sie  wird  bei  den 
Kctallen  abgehandelt  werden. 

Das  Auftreten  von  Ammoniak  bei  der  Einwirkung  von  starken  Basen 
(Eali,  Kalk  u.  s.  w.)  auf  die  Ammoniumsalze,  die  sogenannten  Ammoniak- 
salze,  giebt  im  Allgemeinen  das  Mittel  ab,  diese  zu  erkennen.  Sollte  die 
Menge  des  auftretenden  Ammoniaks  so  gering  sein ,  dass  das  Geruchs- 
organ nicht  bestimmt  zu  entscheiden  wagte,  so  bilden  sich  doch  noch 
schwere  weisse  Nebel  von  Salmiak,  wenn  man  einen  Glasstab  über  die 
Masse  hält,  dessen  Spitze  in  nicht  ranchende  Salzsäure  getaucht  wurde« 
In  den  Lösungen  der  Ammoniaksalze  bringt  eine  Lösung  von  Platinchlo- 
rid einen  gelben  Niederschlag  von  Platinsalmiak,  das  ist  von  Ammonium- 
Platinchlorid  (AmCl,PtCl2)  hervor,  der  beim  Glühen  reines  Platin,  in 
schwammigem  Zustande  (Platinschwamm)  hinterlässt.  Sowohl  unmittel- 
bar aus  dem  Gewichte  des  Niederschlags,  als  auch  aus  dem  Gewichte 
des  Platins  lässt  sich  die  Menge  des  Ammoniaks,  resp.  Ammoniums  oder 
Ammoniumoxyds  berechnen.  Aus  unlöslichen  Salzen  kann  man  das  Am- 
moniak durch  eine  starke  Base  frei  machen  und  in  verdünnte  Salzsäure 
leiten,  wodurch  eine  Lösung  von  Salmiak  entsteht. 

Das  Aequivalent  des  Ammoniums  und  dadurch  das  des  Ammoniaks 
ergiebt  sich  aus  der  Zusammensetzung  des  Salmiaks,  des  Chlorammo- 
niums. Die  Analyse  des  Salzes  hat  gezeigt,  dass  dasselbe  66,35  Proc. 
Chlor  enthält.  Auf  86,5  Gewichtstheile,  das  ist  auf  1  Aeq.  Chlor  kommen 
hiemach  18  Gewichtstheile  Ammonium  (66,35  :  33,65  =  35,5  :  18), 
welche  1  Aeq.  Ammonium  repräsentiren,  da  das  Salz  sicher  auf  1  Aeq. 
Chlor  1  Aeq.  Ammonium  enthält. 

In  dem  Ammoniak  ist  das  Yerhältniss  des  Stickstoffs  zum  Wasser^ 
Stoff  auf  folgende  Weise  zu  ermitteln.  Wie  oben  angefiihrt  wurde  (S.  199), 
zerfällt  das  Ammoniakgas,  bei  anhaltendem  Hindurchgehen  des  elektri- 
schen Funkens,  unter  Verdopplung  des  Volumens ,  in  ein  Gemenge  ans 
Stickstoffgas  und  Wasserstoffgas.  Das  Verhältniss  der  beiden  Gase  in 
dem  Gemenge,  aus  welchem  etwa  unzersetztes  Ammoniak  sehr  leicht  ent- 
fernt werden  kann ,  lässt  sich,  durch  einen  eudiometrischen  Versuch  leicht 
finden.  Bringt  man  z.  B.  zu  100  Vol.  des  Gemenges  50  Vol.  Sauerstoff- 
gas und  lässt  man  den  elektrischen  Funken  hindurchschlagen,  so  wird 
das  Volumen  auf  37,5  Vol.  reducirt  Es  sind  also  112,5  Vol.  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  verschwunden,  natürlich  in  dem  Verh^iltnisse,  in  wel- 
chem beide  Wasser  bilden,  das  ist  in  dem  Verhältnisse  von  2:1,  abo 
in  unserem  Falle  von  75  Wasserstoff  und  87,5  Sauerstoff  (Seite  119). 
100  Vol.  des  Gemenges  enthalten  also  hiemach  75  VoL  Wasserstoffgas 


geftiDden.       berechnet 
li/j  Vol.  Wasserstoffgas     .     .     0,1038        0,10865 
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und  2S  VbL  Stickstoffgas  ^  welches  letvtere  man  überdies  rein  erhalten 
kaan,  wenn -van  das  überschüssig  zugesetzte  Saaerstoffgas  dnrch  eine 
Phoaphocbigel  absorbiren  lässt  (Seite  117>  Die  100  Volumina  des  Ge- 
menges resultirten  aber  ans  50  Vo^  Amm)Dniakgas  und  es  haben  sich 
daher  zu  50  Vol.  Ammoniakgas  75  Vol.  Wassersloffgas  und  25  Yol. 
Stickstoffgas  yereinigt,  das  ist  zu  1  Yol*  Ammoniakgas  l^s  Vol.  Was- 
serstoffgas und  Vs  VoL  Stickstoffgas,  es  hat  eine  Yerdichtong  von  2  Yol. 
auf  1  Yol.  stattgefunden. 

Es  wiegen  aber 

n/j  Vol.  V9 
Vi  YoL  Stickstoffgas    .     .    ,     0,4856         0,48870 

1  Yol.  Ammoniakgas.     '.     '.     0,5894         0,58735. 

Die  Wägung  des  Ammoniakgases  hat  das  specifische  Gewicht  0,596 
ergeben,  was  mit  der  Rechnung,  so  weit  es  sich  erwarten  lässt,  überein- 
stimmt. Die  procentische  Zusammensetzung  des  Ammoniaks  berechnet 
sich  hieraus  zu  17,61  Wasserstoff  und  82,39  Stickstoff. 

Für  die  Verwandlung  des  Yolumverhältnisses  der  Bestandtheile  in 
das  Aequivalentverhältniss  muss  man  sich  erinnern,  dass  spwohl  bei  dem 
Wasserstoffgase  als  auch  bei  dem  Stickstoffgase  1  Aeq.  durch  2  Yol. 
repräsentirt  wird,  l^a  Yol.  Wasserstoffgas  sind  daher  gleich  */4  Aeq. 
Wasserstoff  und  Ys  Vol.  Stickstoff  ist  gleich  1/4  Aeq.  Stickstoff.  Um  auf 
ganze  Aequivalente  zu  kommen,  muss  man  daher  mit  4  multipliciren, 
nnd  man  erhält  dann  8  Aeq.  (6  Yol.)  Wasserstoff  und  1  Aeq.  (2  Yol.) 
Stickstoff. 

Es  wiegen  nun: 

gefunden.  berechnet 

6  Yol.  (3  Aeq.-YoL)  Wasserstoffgas     .     .     0,4152  0,4146 
2  Yol.  (1  Aeq.-Yol.)  Stickstoffgas   .     .     .     1,9426         1,9348 

4  Yol.  Ammoniakgas 2,3578         2,3494. 

Setzt  man,  wie  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs,  so  auch  das  Gewicht 

Ton  1  Aeq.-Yol.  Wasserstoffgas  (2  YoL)  =  1,  so  wird  das  Grewicht  von 

2,8494 
4  Vol.  Ammoniakgas   ^  ^ .  .  ...^  =  17.     Das  Aequivalent  des  Am- 
/  X  0,0o91 

moniums:  H4N  hat  sich  aus  der  Analyse  des  Salmiaks  (siehe  oben)  zu 
18  ergeben,  zieht  man  davon  das  Grewicht  von  1  Aeq.  Wasserstoff,  also 
1  ab,  so  bleibt  17  für  das  Aequivalent  des  Ammoniaks,  woraus  hervor- 
geht, dass  4  Yol.  Ammoniakgas  das  Aequivalent  repräsentiren,  dass  also 
das  Aequivalentvolumen  des  Ammoniakgases  4  ist. 

Ammonium  und  Ammoniak  bilden  die  Typen  fQr  eine  grosse  Beihe 
von  analogen  Yerbindungen ,  deren  chemischer  Charakter  völlig  der  des 
AmmoDiums  oder  Ammoniaks  ist.  Sie  entstehen  dadurch,  dass  der  Was- 
serstoff im  Ammoniak  oder  Anunoniom,  Aequivalent  für  Aequivalent, 
gegen  gewisse  andere  Elemente  oder  Yerbindungen  aosgetauscht  werden 
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kann.  Von  besonderem  Interesse  sind  die  in  neuerer  Zeit  durch  Wartz 
und  Hoff  mann  entdeckten  Körper  dieser  Art,  bei  denen  der  Wasser- 
stoff, theilweis  oder  völlig,  darch  die  rerschiedensten  Kohlenwasserstoffe 
vertreten  ist.    Die  Verbindungen: 

H)  H)  QHJ 

H}  N  C4H5I  N  C4H,VN 

C4H,)  C,H»|  C^H,! 

erscheinen,  wie  ein  Blick  auf  die  Formeln  zeigt,  als  Ammoniak ,  in  wel- 
chem resp.  1  Aequivalent  oder  2  Aequivalente  oder  alle  3  Aequivalente 
Wasserstoff  gegen  den  Kohlenwasserstoff:  C4  H5  ausgetauscht  sind.  Die- 
ser Kohlenwasserstoff  wird  Aethyl  genannt  und  Wurtz  schlägt  daher 
vor,  die  Verbindungen,  analog  Hern  Ammoniak,  Aethyliak,  Diäthjliak, 
Triäthyliak  zu  benennen.  Man  zieht  aber  bei  uns  vor,  ihnen  die  Namen 
Aethjlammin,  Diäthylammin  u.  s.  w.  zu  geben,  wonach  das  Ammoniak 
consequenterweise -Ammin  genannt  werden  sollte.  Der  chemische  Cha- 
rakter dieser  Verbindungen,  welche  theils  gasförmig,  theils  flüssig  sind, 
ist,  wie  schon  gesagt,  völlig  der  des  Ammoniaks,  sie  reagiren  auf  Cur- 
cumapapier  und  geröthetes  Lackniuspapier  alkalisch  wie  das  Ammoniak 
und  selbst  der  Geruch  erinnert  bei  einigen  an  Ammoniak.    Mit  Sauer- 

stoffsänren  giebt  die  Verbindung :   r«  u'  (  ^1  Salze,  welche  der  Formel : 

p  Tj'  I  NO  -f-  Säure  entsprechen ,  in  denen  also  ein  Ammoniumoxyd  an- 
zunehmen ist,  das  an  der  Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  1  Aeq.  C4  H5  ent- 
hält; mit  Salzsäure  (HCl)  entsteht  das  dem  Salmiak  entsprechende  Salz: 


C  H  ( ^^^'     ^^i*^^^  ^^^  Sieae  Salze  durch  eine  stärkere  Base,  so  wird 

wieder  Aethjlammin  erhalten. 

Wenn  in  dem  Ammonium  alle  4  Aequivalente  Wasserstoff  durch 
einen  Kohlenwasserstoff  vertreten  sind ,  wie  z.  B.  in  dem  Salze :  (C4  H5)4 
NCl,  dem  Chlorteträthjlammonium ,  das  dem  Chlorammonium  H4NCI, 
dem  Salmiak,  analog  zusammengesetzt  ist,  so  resnltirt,  bei  der  Zersetzung 
durch  eine  Sauerstoffbase,  nicht  die  dem  Ammoniak  entsprechende  Ver- 
bindung, sondern  es  tritt  die  dem  Ammoniumoxyd  entsprechende  Verbin- 
dung auf,  in  unserem  Falle  also  (C4  H5)4  NO.  Während  also  das  Am- 
moniumoxjd  selbst  nicht  isolirt  werden  kann,  weil  es  bei  dem  Freiwerden 
in  Ammoniak  und  Wasser  zerfällt,  lässt  sich  das  Ammoniumoxyd,  in  wel- 
chem alle  vier  Aequivalente  Wasserstoff  durch  Kohlenwasserstoffe  vertre- 
ten sind,  im  isolirten  Zustande  darstellen  (Hoff mann,  Ann.  der  Chem. 
und  Pharm.  Bd.  78,  S.  253). 

TT    \ 

Anstatt  das  Aethyliak  oder  Aethylammin,  wie  es  die  Formel :  n  tr*  i  N 

veranschaulicht,  als  ein  Ammoniak  zu  betrachten,  worin  1  Aeq.  H  durch 
C4H5  vertreten  ist,  kann  man  dasselbe  auch  für  gewöhnliches  Ammoniak 
nehmen,  mit  welchem  der  Kohlenwasserstoff:  C4H4  verbunden  ist,  für 
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C4H4  -f-  HgN.  Diese  Yerbindmig  ist  aber  eine  Yerbindiing  eigenthfim- 
licher  Art;  denn  während  im  Allgemeinen  ein  Körper  seinen  chemischen  ■ 
Charakter  völlig  verliert,  wenn  er  sich  mit  einem  anderen  vereinigt,  hat 
hier  das  Ammoniak,  nach  dem  Hinzutreten  von  C4H4,  seinen  chemischen 
Charakter  völlig  behalten,  da,  wie  oben  gesagt,  das  Aethyliak  das  Ana- 
logon  von  Ammoniak  ist.  Man  nennt  solche  Verbindungen,  welche  eine 
höchst  interessante  und  wichtige  Glasse  von  chemischen  Verbindungen 
bilden,  gepaarte  Verbindungen.  Das  Aethjliak  ist  hiemach  ein 
mit  C4H4  gepaartes  Ammoniak;  C4H4  ist  der  Paarling  (Copula),  den 
man  in  der  Formel  durch  das  Zeichen  ^  mit  der  Formel  für  da^  Am- 
moniak verbindet:  C4H4'"H8N.  Der  Paarling  C4H4  erscheint  in  der 
Verbindung  als  ein  Anhängsel  des  Ammoniaks,  er  lässt  den  chemischen 
Charakter  des  Ammoniaks  ganz  unverändert.  So  ist  es  bei  allen  gepaar* 
ten  Verbindungen.  Verbindet  sich  z.  B.  ein  Körper  als  Paarling  mit  ei- 
ner Säure,  so  neutralisirt  er  die  Säure  nicht,  so  hängt  er  sich  der  Säure 
an,  ohne  deren  saure  Eigenschaften  zu  vernichten,  es  entsteht  eine  ge- 
paarte Säure.  Kaum  brauchte  wohl  gesagt  zu  werden,  dass  diese  Ansicht 
von  der  Constitution  des  Aethyliaks  auch  auf  die  Constitution  der  anderen 
analogen  Verbindungen  ausgedehnt  werden  kann.  Das  Methyliak  (Me- 
li )  H) 
thjlammin):  o  jr^l  N  ist  hiemach  CjHa'^HsN,  das  Diätbyliak:  /rj  tt  \  {;N 

lagst  sich  betrachten  als  (C4H4)s"H8N  u.  s.  w. 

Nur  mit  wasserhaltigen  Säuren  kann  sich  das  Ammoniak,  wie  erläu- 
tert worden,  zu  Salzen  verbinden,  da  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  die 
Möglichkeit  zur  Bildung  von  Ammoniumoxyd  vorhanden  ist  und  dies  wird 
in  den  Salzen  angenommen.  Das  Ammoniak  vermag  sich  indessen  aucK 
mit  wasserfreien  Säuren  zu  vereinigen,  aber  den  Verbindungen,  welche 
auf  diese  Weise  entstehen,  mangelt  völlig  der  Charakter  von  Salzen« 
Wir  verdanken  die  Kenntniss  dieser  Verbindungen  vorzüglich  H.  Böse, 
welcher  sie  Ammon -Verbindungen  genannt  hat.  Trifil  z.B.  Ammoniak 
mit  wasserfreier  Schwefelsäure  (SOg)  zusammen,  so  entsteht  die  Verbin- 
dung H0  N,  SOg,  das  Sulfat-Ammon,  ein  weisses,^  krystallinisches,  in  Was- 
ser lösUchet  Pulver.  Reibt  mMi  dasselbe  mit  trockenem  Kalk  zusammen, 
so  wird  nicht  Ammoniak  entwickelt,  wie  es  bei  dem  schwefelsauren  Am- 
moniak der  Fall  ist,  ein  Beweis,  dass  sich  das  Sulfat-Ammon  von  diesem 
wesentlich  unterscheidet.  Auch  die  Lösung  des  Sulfat-Ammons  verhält 
sich  anders  als  die  des  schwefelsauren  Ammoniaks,  aber  sie  ändert  sich 
allmälig  in  eine  Lösung  des  letzteren  Salzes  um,  indem  das  Ammoniak 
mit  dem  vorhandenen  Wasser  Ammoniumoxyd  bildet.  Analoge  Verbin- 
dungen giebt  das  Ammoniak  mit  wasserfreier  schwefliger  Säure  und  Koh- 
lensäure, sie  werden  bei  den  betreffenden  Säuren  specieller  betrachtet  werden. 

lieber  die  Constitution  der  Ammon  -  Verbindungen  sind  verschie- 
dene Ansichten  ausgesprochen  worden^  von  denen  die  wahrscheinlichste 
die  zu  sein  scheint,  nach  welcher  sie  nicht  Ammoniak  enthalten,  son- 
dern den  Körper  HfN,  der  den  Namen  Amid  (Ad)  ftthrt  (siehe  unten)« 
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Wenn  aUo  Ammoniak  (Ha  N)  und  wasserfreie  SchwefeUänre  (SOj)  m- 
Bammenkommen,  so  vereinigt  sich  1  Aeq.  Sauerstoff  der  Säure  mit  1  Aeq. 
Wasserstoff  des  Ammmoniaks  zu  Wasser  und  die  übrig  bleibenden  Ver- 
bindungen HjN  und  SO2  vereinigen  sich  ebenfalls.  Das  Sulfat -Ammon 
iit  danach  H^  N,  SO2  -f~  HO ,  ist  wasserhaltiges  Sulfamid  (siehe  unten 
bei  Amid). 

Auch  mit  Salzen  kann  das  Ammoniak  Verbindungen  eingehen  und 
mit  den  Chlorverbindungen  (Brom-  und  Jodverbindungen)  der  nicht  me- 
tallischen Elemente.  Manche  Salze  netiroen  mehrere  Aequivalente  Am- 
moniak auf,  wenn  man  sie  mit  Ammoniakgas  zusammenbringt  oder  wenn 
man  Lösungen  der  Salze  mit  Ammoniakflüssigkeit  vermischt  und  ver- 
dampfen lässt  In  diesen  Verbindungen  scheint  öfters  ein  Theil  des  Am- 
moniaks die  Bolle  zu  spielen,  welche  das  Wasser  in  wasserhaltigen  Sabsen 
spielt,  also  die  Bolle  eines  ziemlich  indifferenten  Körpers,  und  wenn  man 
das  Ammoniak  als  die  Wasserstoff- Verbindung  des  Amids  betrachtet,  als 
HAli,  so  vrird  seine  Constitution,  der  des  Wassers:  HO  ganz  ähnlich. 
Ein  anderer  Theil  des  Ammoniaks  ist  aber  häufig  inniger  gebunden  und 
man  muss  daher  annehmen,  dass  dieser  in  einem  anderen  Zustande  darin 
vorkommt  Das  Wahrscheinlichste  ist,  dass  in  diesem  Falle  ein  Theil 
des  Metalls  des  Salzes  sich  mit  dem  Ammoniak  zu  einem,  dem  Ammo- 
nium analog  aiusammengesetzten  Badicale  verbindet,  zu  einem  Ammo- 
nium ,  in  welchem  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Metall  vertreten  ist. 
Die  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  und  Ammoniak,  das  Queck- 
silberchlorid -  Ammoniak :   Hg  Cl,  Ha  N  erhält  hiernach  z.  B.   die  For- 

mel:  „  |  N,  Cl,   nach  welcher  sie  ein  Chlorammonium  ist,   in  welchem 

sich  an  der  Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  des  Ammoniums  1  Aeq.  Queck- 

H  ) 
Silber  befindet.     Dem  Ammonium  entsprechend  kann  das  Badical  rr'|  N 

Mereurammonium  genannt  werden.     Auf  gleiche  Weise  wird  die  Verbin- 

H  } 
düng:  CuCl,  HaN  zu  0*1  NCl,   zu  Cuprammoniumchlorid ,    das  Salz 

2  CuO,  SOa  +  HaN  zu  CuO,  SOa  +  ^*j  NO,  SO»  zu  einem  Dop- 
pelsalze aus   schwefelsaurem   Küpferoxyd  und  schwefelsaurem  Cupram- 

H  i 
moniumoxyd.       Die     Base     pM  NO,  HO  ist  Platosammoniumoxydhy- 

drat.  Alle  diese  Verbindungen  werden  später  ausführlicher  betrachtet 
werden. 

Nachdem  nun  die  Eigenschaften  des  Ammoniaks  besprochen  sind 
nnd  namentlich  der  chemische  Charakter  desselben  erläutert  worden  ist, 
kann  über  sein  Vorkommen  und  über  die  Art  und  Weise  seiner  Entste- 
hung geredet  werden. 

In  der  Natur  kann  sich  das  Ammoniak  nicht  im  freien  Zustande  an- 
gehäuft finden,  weil  die  Gasform  die  schnelle  Verbreitung  desselben  und 


Ammoniak,  Vorkommen  mid  Entstehmig.  S17 

die  chemische  Vereinigung  mit  anderen  Körpern  in  hohem  Grade  be- 
fördert 

Die  atmosphärische  Luft  enthält  geringe ,  jedoch  für  die  Oekonomie 
der  Natur  höchst  wesentliche  Mengen  von  Ammoniak,  oder  vielmehr ^  in 
Rücksicht  auf  den  Gehalt  der  Luft  an  Kohlensäure  und  Wasserdampf^ 
von  kohlensaurem  Ammoüiumoxjd  (S.  135).  Da  das  Ammoniak  von  po- 
rösen Körpern  mit  grosser  Begierde  absorbirt  wird  und  da  der  Regen 
aus  der  Luft  Ammoniak  niederreisst,  so  müssen  sich  in  der  porösen  Schicht 
der  Erdoberfläche  Ammoniak  und  Ammoniumsalze  finden.  Auch  tiefer 
liegende  Mineralien  und  Gesteine  enthalten  bisweilen  Ammoniak  absorbirt, 
von  der  Zeit  ihrer  Bildung  her,  wo  die  Luft  muthmasslich  um  den  Betrag 
des  Stickstoffgehaita  aller  Pflanzen  und  Thiere  reicher  an  Ammoniak  war^ 
als  jetzt.  In  dem  meisten  Wasser,  im  Brunnenwasser,  Flusswasser,  in 
Mineralwässern,  Salzsoolen,  im  Meerwasser,  kommen  geringere  oder 
grössere  Spuren  von  Ammoniumsalzen  vor,  welche  theils  aus  dem  Boden, 
theils  aus  der  Atmosphäre,  theils  ans  später  zu  nennenden  Quellen  her- 
rühren. 

Wenige  Stoffe  können  auf  so  manchfaoh  versdiiedene  Weise  ent- 
stehen und  sich  bilden,  wie  das  Ammoniak  und  die  Ammoniumsalze. 

Mengt  man  Wasserstoffgas  und  Stickstoffgas  in  dem  Verhältnisse,  in 
welchem  dieselben  im  Ammoniak  enthalten  sind,  so  erfolgt  keine  Verei- 
nigung, weder  durch  den  elektrischen  Funken,  noch  durch  hohe  Tempe«  ' 
ratur,  noch  durch  Druck,  noch  durch  Platinschwamm.  Setzt  man  aber 
zu  dem  Gemenge  Wasserstoffgas  im  Ueberschuss  und  Sanerstoffgas  hinzu, 
so  entsteht  beim  Verbrennen  und  Verpuffen  salpetersaures  Ammoniunlozjd. 

Der  Wasserstoff  im  Momente  des  Freiwerdens  aus  einer  andern  Ver- 
bindung ,  im  8t<Uu8  nasceru ,  scheint  sich  nicht  mit  freiem  Stickstoff,  z.  B. 
mk  dem  Stickstoff  der  Luft ,  zu  Ammoniak  verbinden  zu  können.  Es  ist 
zwar  fast  allgemein  behauptet  worden,  daas  die  Bildung  von  Ammoniak 
stattfinde,  wenn  man  stickstofffreie  organische  Körper,  z.  B.  Zucker  und 
Stärkemehl ,  ja  selbst  wenn  man  Metalle,  wie  Zinn,  Blei,  Zink,  Eisen, 
bei  Luftzutritt  mit  Alkalihydrat  glühe,  indem  dann  der  in  Folge  der  Oxy- 
dation dieser  Körper  aus  dem  Hydratwasser  frei  werdende  Wasserstoff 
sich  mit  dem  Stickstoff  der  Luft  vereinige,  aber  Will  (Annalen  der  Chem. 
und  Pharm.,  1842,  Bd.  45,  S.  95  u.  f.)  hat  diese  Behauptung  widerlegt 
und  bewiesen,  dass  unter  den  angegebenen  Umständen  niemals  Ammoniak 
zum  Vorschein  kommt,  wenn  die  Materialien  nicht  zuvor  Ammoniak  aus 
der  Luft  absorbirt  haben  und  wenn  dieselben  frei  sind  von  jeder  Spur 
einer  Stickstoffverbindung.  Die  Berührung  mit  den  Händen  genügt  schon, 
um  das' Auftreten  von  Ammoniak  zu  veranlassen.  Ebenso  allgemein  wurde 
angenommen,  dass  sich  Ammoniak  stets  bei  Ozydationsprocessen  bilde, 
wenn  dieselben  die  Folge  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Luft  und  Wasser 
seien,  so  z.  B.  bei  dem  Rosten  (Ozydiren  des  Eisens),  bei  der  Verwand- 
lung des  Eisenoxyduls  in  Eisenozyd  —  man  erklärte  hieraus  das  Vor- 
kommen von  Ammoniak  in  den  natürlichen  Eisenozyden  and  dem  eisen- 
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haltigen  Thon«  —  aber  Will  hat  (a.  a.  O.)  geseigt,  dass  mindestens  bei 
der  Oxydation  des  Eisens  anter  den  angegebenen  Verhältnissen  kein  Am- 
moniak entsteht.  (Siehe  auch  Berzelins  Jahresbericht  Bd.  /4,  S.  52 
und  53). 

Der  Stickstoff  im  Status  nasoens  vermag  aber  mit  Wasserstoff  Ammo- 
niak zu  bilden.  Leitet  man  ein  Gemenge  von  Stickstoffoxydgas  und  Was- 
serstoffgas durch  eine  glühende  Rohre,  welche  poröse  Körper  enth&lt, 
z.  B.  gepulverten  Bimsstein,  so  entsteht  Ammoniak.  Nimmt  man  anstatt 
des  Bimssteins  Eisenoxyd,  so  erfolgt  die  Bildung  des  Ammoniaks  in  noch 
stärkerem  Grade,  wahrscheinlich  dann  aber  in  Folge  abwechselnder  Be- 
ductionen  und  Oxydationen ,  also  unter  Verhältnissen,  wo  beide  Elemente 
.des  Ammoniaks  im  statua  naacens  zusammentreffen  (Reiset).  Lässt  man 
die  gasförmigen  Oxyde  des  Stickstoffs  (Stickstoffoxydul,  Stickstoffoxyd, 
Untersalpetersäuredampf,  ja  selbst  Salpetersäuredampf)  gemengt  mit  Was- 
serstoffgas, schwerem  Kohlenwasserstoffgas  oder  Weingeistdampf,  in  einer 
Röhre  über  Platinsehwamm  gehen,  so  erfolgt,  theils  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  unter  Erglühen  des  Platinschwammes ,  theils  beim  Er- 
wärmen die  Bildung  von  Ammoniak  (Kuh^lmann). 

Sehr  leicht  und  am  gewöhnlichsten  und  häufigsten  entsteht  Ammo- 
niak ,  wenn  beide ,  der  Stickstoff  und  der  Wasserstoff,  im  Status  nascens 
zusammentreffen.  Der  Stickstoff  aller  stickstoffhaltigen  organischen  Kör- 
per wird  bei  der  Fäulniss  oder  Verwesung  derselben  in  der  Form  von 
Ammoniak  oder  vielmehr  von  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  ausgeschieden. 
In  den  Ställen  und  in  der  Nähe  von  Düngerhaufen  kann  man  diese  Am- 
moniakbildung durch  den  Geruch  wahrnehmen.  So  wird  der  Luft  und 
dem  Boden,  durch  Fäulniss  und  Verwesung,  derselbe  Körper  wiedergege- 
ben, den  die  Pflanzen  während  ihres  Wachsthums,  behufs  der  Bildung 
ihrer  stickstoffhaltigen  Bestandtheile ,  der  Luft  und  dem  Boden  entziehen. 

Die  trockene  Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Körper  (Kno- 
chen ,  Hörn  u.  s.  w.)  ist  eine  andere  reichliche  Quelle  von  Ammoniak  und 
und  Ammoniumsalzen,  und  sie  ist  es,  aus  der  wir  vorzugsweise  das  Am- 
moniak und  seine  Verbindungen  gewinnen  (siehe  Chlorammonium  und  koh- 
lensaures Ammoniumoxyd).  Jede  Spur  des  Stickstoffs  dieser  Körper  ent- 
weicht in  Verbindung  mit  Wasserstoff  als  Ammoniak,  wenn  man  dieselben 
mit  Alkalihydraten  glüht,  ja  schon  die  Auflösungen  der  alkalischen  Basen 
veranlassen  häufig  die  Bildung  von  Ammoniak,  wenn  man  die  stickstoff- 
haltigen Körper  damit  erhitzt.  In  den  Rübenzuckerfabriken  ist  diese  Am- 
moniakbildung in  auffallendem  Grade  wahrzunehmen.  Eine  ganz  ähnliche 
Wirkung  üben  auch  häufig  die  wasserhaltigen  Säuren'  auf  die  stickstoff- 
haltigen organischen  Körper  aus ;  sie  geben  nämlich  oft  Veranlassung  zur 
Entstehung  von  Ammoniumsalzen ,  in  Folge  des  prädisponirenden  Verei- 
nigungsstrebens,  das  ist  in  Folge  ihrer  Neigung,  sich  mit  Basen  zu  ver- 
einigen. Cyanverbindungen  und  analoge  Verbindungen  sind  es,  aus  de- 
nen namentlich  auf  diese  Weise  gewöhnlich  Ammoniak  erzeugt  wird.  So 
giebt  Cyanwasserstoffdäure,  bei  Behandlung  mit  Salzsäure,  Ammoniak 
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(Chlorsimnoniiiin)  und  Ameisensäure,  Cyansäare  giebt  Ammoniak  und 
Kohlensäure,  Harnstoff  giebt  mit  Schwefelsäure  Ammoniak  (schwefelsau- 
res Ammoniumoxyd)  und  Kohlensäure  u.  s.  w.,  wie  bei  dem  betreffenden 
Körper  ausführlicher  besprochen  werden  wird. 

Erfolgen  Oxydationen  bei  Gregenwart  von  Salpetersäure  (auch  Un- 
tersalpetersäure und  Stickstoffbxjd)  und  Wasser  gleichzeitig  auf  Kosten 
der  Sauerstoffs  der  Säure  und  des  Wassers,  so  vereinigen  sich  ganz  all- 
gemein der  Stickstoff  der  ersteren  und  der  Wasserstoff  des  letzteren  zu 
Ajnmoniak.  So  entsteht  salpetersaures  Ammoniumoxyd  nicht  selten  beim 
Auflösen  von  Metallen  (Eisen,  Zink,  auch  Zinn)  in  Salpetersäure  (Seite  162). 
Verdünnte  Schwefelsäure  löst  bekanntlich  das  Zink  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas,  setzt  man  dann  tropfenweise  nach  und  nach  Salpeter- 
säure hinzu,  so  wird  die  Gasentwickelung  schwächer  und  sie  kann  end- 
lich- ganz  aufhören ;  das  Zink  löst  sich  dabei  fortwährend  auf,  aber  der 
Wasserstoff  wird  nun  zur  Ammoniäkbildung  verwendet.  (K nhlmann, 
Annalen  der  Ghem.  und  Pharm.  Bd.  64 ,  S.  233).  Feuchtes  Stickstoff- 
oxydgas (also  Wasserdampf  und  Stickstoffoxydgas),  über  glühende  Eisen- 
feile geleitet,  giebt  Ammoniak ;  Salpetersäure,  Unteraalpetersäure ,  Stick- 
stoffoxydgas liefern  mit  Schwefelwasserstoff  und  Wasser  Ammoniak ;  ein 
Gemenge  von. Kalihydrat,  Salpeter  und  Zink  oder  Eisen  entwickelt  beim* 
Glühen  reichlich  Ammoniak. 

Amid  und  Imid. 

Zeichen:  Ad  und  Id.  —  Man  nennt,  wie  oben  S.  197  gesagt,  Amid 
die  Verbindung  H^N,  Imid  die  Verbindung  HN.  Weder  die  eine  noch 
die  andere  dieser  Verbindungen  ist  im  isolirten  Znstande  gekannt,  man 
nimmt  sie  nur  in  Verbindungen  an. 

Die  Art  und  Weise  der  Bildung  von  Amidverbindungen  ist  schon 
im  Allgemeinen  angedeutet  worden.  Sie  entstehen,  wenn  1  Aeq.  Wasser- 
stoff des  Ammoniaks  deplacirt  oder  durch  den  Sauerstoff  oder  das  Chlor 
einer  anderen  Verbindung  als  Wasser  oder  Chlorwasserstoff  ausgeschieden 
wird.  Einige  specielle  Fälle  werden  die  Bildung  deutlich  machen.  Er« 
hitzt  man  das  Metall  Kalium  in  Ammoniakgas,  so  wird  Wasserstoffgas 
frei  und  es  entsteht  eine  schmelzbare,  olivengrüne  Substanz,  welche  als 
eine  Verbindung  von  Eoilium  und  Amid  betrachtet  werden  kann,  als 
KaH^N.  Kommt  diese  Substanz  mit  Wasser  zusammen,  so  tritt  1  Aeq. 
Sauerstoff  des  Wassers  an  das  Kalium  und  verwandelt  dies  Metall  in 
Kaliumoxyd,  während  der  Wasserstoff  des  zerlegten  Wassers  mit  dem 
Amid  Ammoniak  bildet  (Ka  H^  N  und  HO  geben  KaO  und  Hs  K).  Nach 
Kane,  welcher  vorgeschlagen  hat,  das  Ammoniak  selbst  als  die  Wasser- 
stoffverbindung dea  Amids  zu  betrachten,  als  HAd  (siehe  oben),  erfolgt 
die  Bildung  von  Amidkalium  einfach  durch  Substitution  von  Kalium  für 
Wasserstoff  (siehe  Kalium). 

Seit  der  Entdeckung  dieser  olivengrünen  Substanz  wurde  die  Exi- 
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Stanz  eines  Körpers,  wie  das  Amid  ist,  für  mögUch  gehalten,  aber  es  wsr 
Dumas,  der  dieselbe  zuerst  entschieden  in  einer  Verbindung,  dem  Oza» 
niid,  annahm,  welche  als  der  Typus  einer  grossen  Classe  ähnlicher  Ver- 
bindungen betrachtet  werden  kann.  Die  Zusammensetzung  dieser,  von 
Dumas  entdAckten  Classe  von  Amiden  lässt  sich  allgemein  dadurch  aus- 
drQcken,  dass  man  von  einer  Verbindung  des  Anunoniumoxyds  mit  einer 
Sauerstoffsäure,  ausser  dem  Wasser,  welches  das  Ammoniak  in  Ammo* 
niumozyd  verwandelt,  und  ausser  dem  etwa  vorhandenen  Krystallwasser, 
noch  1  Aeq.  Wasser  wegdenkt,  zu  dessen  Bildung  die  Säure  den  Sauer- 
stoff, das  Ammoniak  den  Wasserstoff  liefert  So  ist  Oxamid:  HsN,G|Ot 
wasserfreies,  ozalsaures  Ammoniak  (H8N,C90s),  minus  der  Elemente  von 
1  Aeq.  Wasser.  Der  empirische  Name  Oxamid  soll  die  Entstehung  aas 
Oxalsäure  anzeigen  und  so  bezeichnet  man  auf  gleiche  Weise  die  analogen 
Verbindungen.  Benzamid  ist  wasserfreies  benzoesaures  Ammoniak  minus 
1  Aeq.  Wasser  u.  s.  w.  Das  oben  Seite  212  erwähnte  Sulfat -Ammon:  ^ 
Ht  N,  SOt  kann,  wie  gesagt ,  als  wasserhaltiges  Sulfamid  betrachtet  wer- 
den, aUH,N,SO,  -f  HO. 

Auch  der  Sauerstoff  mancher  Korper,  welche  nicht  entschieden  Säuren 
genannt  werden ,  vermag  auf  angegebene  Weise  1  Aeq.  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  als  Wasser  auszuscheiden  und  wie  erwähnt,  kann  diese  Aus* 
Scheidung  auch  durch  Chlor  und  analoge  Elemente  bewerkstelligt  werden. 
Als  Beispiel  einer  durch  Chlor  entstehenden  Amidverbindung  kann  der 
weisse  Körper  dienen,  welcher  sich  bildet,  wenn  man  einer  Auflösung  von 
Quecksilberchlorid  (Hg  Cl)  Ammoniakflüssigkeit  zugiebt*und  welcher  den 
Namen  weisser  Präcipitat  führt  Der  Körper  lässt  sich  nämlich  betrach- 
ten als  HgCl  -|-  Hg  Ad,  das  ist  als  eine  Verbindung  von  Quecksilber- 
chlorid und  Quecksilberamidid  und  die  Entstehung  wird  durch  die  fol- 
gende Gleichung  deutlich: 

2  HgCl  und  2  H,N  =  HgCl  +  HgAd  und  H4NCI. 

H  ) 
Die  Formel  Hir  diese  Verbindung  kann  aber  auch  tt  '(    N  Cl    ge- 
schrieben werden,  nach  welcher  dieselbe  die  Chlorverbindung  eines  Am- 
moniums ist,  worin  2  Aeq«  Wasserstoff  durch  2  Aeq.  Quecksilber  vertre- 
ten sind,  die  Chlorverbindung  des  Dimercurammoniums  (Seite  216). 

In  vielen  organischen  Verbindungen  flndet  sich  H^N  an  der  Stelle 
von  Wasserstoff  oder  an  der  Stelle  der,  den  Wasserstoff  vertretenden  Ver- 
bindung NO4  (Seite  191)  und  es  entstehen  so  Verbindungen,  die  man 
ebenfalls  den  Amidverbindungen  zuzählen  kann.  Sie  sind  ausgezeichnete 
organische  Basen  (Zinin's  Basen). 

Wenn  die  Zersetzungen,  durch  welche  amidhaltige  Körper  gebildet 
werden,  noch  weiter  vorschreiten,  das  heisst,  wenn  ans  dem  Ammoniak 
nicht  1  Aeq.  Wasserstoff  ausgeschieden  wird,  sondern  2  Aeq.  Wasser- 
stoff austreten,  so  entstehen  Verbindungen,  in  denen  sich  der  Körper  HN^ 
das  ist  Imid,  annehmen  lässt 
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Schwefel. 

Lat:  Sulfur.  —  Zeichen:  S.  —  Aequivalent:  16  oder  200.  —  Spe- 
dfixchta  Gewicht  dea  Dampfes  (von  ;S),  berechnet:  6,68878  oder  6,000« 
—  Ys  ^^^*  ^  ^  Aequivalent,  aUo  Aequwalentyolumen :  ^a* 

Der  Schwefel  i^  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  Er  findet 
sich  in  der  Natur  theils  frei  (gediegener  Schwefel),  theils  verbun- 
den mit  anderen  Elementen,  namentlich  mit  Metallen  zu  Schwefel  metallen, 
mit  Wasserstoff  zu  Schwefelwasserstoff  und  in  den  Schwefelsäure  -  Salzen. 

Der  gediegene  Schwefel  kommt  vorzüglich  im  Flötzgebirge  vor,  im 
Kalkstein,  Gyps  und  Mergel,  seltener  im  Sandstein,  Körner,  Knollen 
nnd  Nester  bildend  oder  krystallisirt  in  rhombischen  OctaSdem,  so  in 
Italien  bei  Urbtho  Reggio,  in  Sicilien  bei  Girgenti  u.  s.  w.,  in  Croatien 
bei  Radoboy,  in  Polen,  im  Königreich  Hannover  bei  Lüneburg.  Die  aus« 
gezeichnetsten  Krystalle  werden  in  Sicilien  (bei  Girgenti)  angetroffen. 
Mit  erdigen  Substanzen  gemengt,  bildet  der  Schwefel  oft  beträchtliche 
Lager,  so  in  Italien,  Mähren,  Polen  (erdiger  Schwefel).  In  grosser 
Menge  wird  der  Schwefel  von  noch  thätigen  vulkanischen  Heerden  aus- 
gestossen,  theils  frei,  theils  in  Verbindung  mit  Wasserstoff;  er  bildet  in 
Spalten  die  Schwefeladem ,  von  denen  ein  grosser  Theil  des  in  den  Han- 
del koniinenden  Schwefels  herstammt.  Man  wird  sagen  dürfen,  dass  Si- 
cilien '/lo  des  Schwefels  liefert,  welcher  in  den  Handel  gebracht  wird. 

Die  in  der  Natur  vorkommenden  Schwefelmetalle  führen  die  mine- 
ralogischen Namen:  Glänze,  Kiese  oder  Blenden.  Bleiglanz,  Eisenkies, 
(Schwefelkies),  Zinkblende  sind  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Blei, 
Eisen  und  Zink.  —  Von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Schwefelsäure- 
Salzen  sind  die  verbreitetsten  der  schwefelsaure  Kalk  (Gjjps)  und  der 
schwefelsaure  Baryt  (Schwerspath). —  In  geringer  Menge  geht  der  Schwe- 
fel auch  in  organische  Verbindungen  ein,  er  ist  namentlich  ein  Bestand- 
theil  der  eiweissartigen  Stoffe,  der  sogenannten  Proteinkörper,  so  des 
Biweisses,  des  Klebers,  der  MuskeUubstanz,  der  Haare,  findet  sich  aber 
auch  noch  in  einigen  anderen  Körpern,  wie  im  Senföl,  im  Oele  der  Zwie- 
beln, des  Sjioblauchs  und  des  Stinkasants. 

Der  reine  Schwefel  kommt  theils  in  Cylindem  von  ein  bis  anderthalb 
Zoll  Dicke,  als  Stangenschwefel  {Sulfur  citnntan%  theils  in  Gestalt  ei- 
nes zarten  Pulvers,  als  Schwefelblumen  (Flores  sulfuria)^  in  den  Handel. 
Er  besitzt  in  diesem  Zustande  die  hellgelbe  Farbe,  welche  man  schwefel- 
gelb nennt  Dieselbe  ist  um  so  satter,  je  höher  die  Temperatur;  bei  — 
50<^  G.  erscheint  der  Schwefel  fast  farblos  (Schönbein).  *  Er  zeigt 
nur,  wenn  er  gerieben  wird,  einen  schwachen  eigenthümlichen  Geruch 
und  hat  keinen  Geschmack.  Er  ist  sehr  spröde  und  zerbrechlich; 
eine  Stange  desselben,  in  der  warmen  Hand  gehalten,  lässt  in  der 
Kegel  ein  knisterndes    Geräusch  wahrnehmen  nnd  zerspringt  zuweilen, 
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in  Folge  der  geringen  Wärmeleitungafähigkeit.  Gerieben  wird  er  so 
stark-  elektrisch,  dass  man  Schwefell^ugeln  als  Elektricitätserreger  für 
Elektrisinnaschinen  angewandt  hat,  und  dass  er  sich  beim  Pulverisiren 
an  die  Reibschale  und  das  Pistill  hartnäckig  anhängt  und  deshalb  nur 
schwierig  in  ein  feines  Pulver  verwandeln  lässt. 

Der  Schwefel  ist  schmelzbar.  —  Die  Erscheinungen,  welche  ei  beim 
Schmelzen  zeigt,  sind  eigenthümlich  und  sehr  bemerkenswerth.  £r  schmilzt 
bei  lll,i^^C.  zu  einer  hellgelben,  dünnflüssigen  Flüs^iigkeit;  diese  wird  bei 
stärkerem  Erhitzen  immer  dunkler,  bei  250  bis  260<>  fast  schwarz  und  dabei 
so  zähflüssig,  dass  sie  aus  dem  umgekehrten  Gefässe  nicht  ansfliesst;  in  noch 
höherer  Temperatur  kehrt  dann  die  frühere  Dünnflüssigkeit,  nicht  aber 
die  heUere  Farbe  zurück i  und  bei  420^  C.  fängt  sie  an  zu  sieden  und 
^rwandelt  sich  in  braunrothen  Schwefeldampf. 

lieber  der  Spirituslampe  mit  ringförmigem  Dochte  lässt  sich  der 
Schwefel  mit  Leichtigkeit  aus  einer  kleinen  Retorte  destilUren*  Der  in 
den  Hals  der  Retorte  gelangende  Schwefeldampf  wird  anfangs  durch 
die  kalte  Lull,  mit  welcher  er  sich  mischt,  zu  einem  zarten,  hell- 
gelben Staube  verdichtet  und  in  die  Vorlage  geführt,  später,  wenn  die 
Temperatur  der  Luft  höher  geworden,  verdichtet  er  sich  aber  zu  einer 
braunrothen  Flüssigkeit,  welche  zähflüssig  in  die  Vorlage  fliesst  und  hier 
kiystallinisoh  erstarrt  (siehe  unten). 

Wasser  löst  den  Schwefel  nicht  auf,  Alkohol,  ätherische  Gele,  z.  B. 
Terpentinöl,  nehmen  selbst  in  der  Wärme  nur  wenig  davon  auf;  ausge- 
zeichnete Lösungsmittel  für  denselben  sind  aber  Schwefelkohlenstoff  und 
Ohlorschwefel,  die  ihn  in  sehr  bedeutender  Menge  auflösen  (siehe  unten). 

An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  sich  der  Schwefel  und  verbrennt  mit 
blassblauer  Flamme  zu  gasförmiger  schwefliger  Säure  (SO«),  welche  den 
bekannten  erstickenden  Geruch  besitzt,  den  man  als  den  Geruch  nach 
brennendem  Schwefel  bezeichnet.  Er  verzehrt  den  Sauerstoff  von  einge- 
schlossener Luft  bei  seiner  Verbrennung  vollständiger,  als  es  kohlenstoff- 
haltige brennende  Körper  thun  und  aus  diesem  Grunde  und  auch  deshalb, 
weil  die  entstehende  schweflige  Säure  einen  hemmenden  Einfluss  auf  die 
Verbrennung  anderer  Körper  ausübt,  kann  der  Schwefel,  unter  manchen 
Umständen,  als  feuerlöschendes  Mittel  benutzt  werden;  eine  Handvoll 
brennender  Schwefelfäden  in  einen  brennenden  Schornstein  gehalten,  giebt 
das  einfachste  Mittel  ab,  diesen  zu  löschen.  Auch  bei  dem  Verbrennen 
in  Sauerstoflgas  wird  nur  schweflige  Säure,  keine  höhere  Oxydationsstufe 
gebildet. 

Mit  den  meisten  Metallen  verbindet  sich  der  Schwefel  sehr  leicht; 
einige,  wie  Kupfer  und  Silber,  verbrennen  im  Schwefeldampfe,  wie 
das  Eisen  im  Sauerstofigase.  Man  erhitzt,  um  dies  zu  zeigen,  Schwefel 
in  einem  kleinen  Glaskolben,  bis  dieser  ganz  mit  dem  dunkelroth- 
braunen  Schwefeldampfe  erfüllt  ist,  und  bringt  dann  dünne  Blättchen 
oder  dünne  Drahtspiralen  der  Metalle  hinein,  oder  man  erhitzt  den  untem 
Theil  eines  Flintenlaufs  (wo  sich  das  Zündloch  befindet)  zum  Glfilien, 
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wirft  dann  einige  Stücke  Schwefel  in  denselben,  verkorkt  ihn  und  hält 
die  Metalle  in  den  Dampfstrom,  welcher  aus  dem  Zündloche  heratuge- 
trieben  wird  (Hai^).  Mengt  man  Eis^n,  Knpfer  oder  einige  andere  Me- 
talle im  fein  zertheilten  Zustande  mit  Schwefelblumen  und  erhitzt  man 
dad  Gemisch  in  einem  Giaikölbchen,  so  schmilzt  zuerat  der  Schwefel  und 
einige  Augenblicke  darauf  geht  die  chemische  Vereinigung  unter  äusseret 
lebhaftem  Erglühen  der  ganzen  Masie  vor  sich  (Seite  d4). 

Auch  mit  Phosphor,  mit  Chlor,  Brom,  Jod  und  Kohlenstoff  verbindet 
sich  der  Schwefel  direct ,  nicht  aber  mit  Wasserstoff  und  Stick.stoff. 

Sehr  interessant  ist  die  Wirkung,  welche  der  Schwefel  auf  alkalische 
Basen  ausübt.  Kocht  man  z.  B.  Kalilauge,  Natronlauge  Oder  Kalkmilch 
mit  gepulvertem  Schwefel ,  so  löst  sich  derselbe  und  es  entstehen  braune 
Lösungen,  worin  Schwefelmetall  und  Unterschweflig  säure  -  Salz  enthalten 
ist  'Es  verbindet  sich  nämlich  ein  Theil  des  Schwefels  mit  den  Me- 
talien Kalium,  Natrium  oder  Calcium ,  der  deplacirte  Sauerstoff  wird  aber 
nicht  frei,  sondern  tritt  an  einen  andern  Theil  Schwefel  und  oxydirt  diesen 
zu  unterschwefliger  Säure  (S9O9),  welche  sich  mit  der  Base  vereinigt.  Z.B.: 
3  KaO  und  12  S  geben:  2  Ka  S5  und  KaO,  S,  O,. 

Das«  auf  1  Aeq.  Unterschwefligsäure-Salz  2  Aeq»  Schwefelkalium  (hier 
fünffach  Schwefelkalium)  entstehen,  hängt  davon  ab,  dass  die  untersohwef- 
lige  Säure  2  Aeq.  Sauerstoff  enthält,  in  Folge  dessen  2  Aeq.  Kali  ihres 
Sauerstoffs  beraubt  werden.  Wie  wir  später  sehen  werden,  wirken  Chlor, 
Brom  und  Jod  in  ganz  ähnlicher  Weise  auf  die  alkalischen  Basen. 

Der  Schwefel  kann  leicht  krjstallisirt  erhalten  werden  und  er  besitzt 
die  Fähigkeit,  in  zwei  ganz  verschiedenen  Elry stallformen  auftreten  zu 
können *3)  ^^  ^^  ^^  ni&n  sagt,  dimorph.  Aus  den  Auflösungen  in  Schwe- 
felkohlenstoff, Cblorschwefel  und  Terpentinöl  scheidet  er  sich  in  hellgel- 
ben, durchscheinenden,  wachsglänzenden,  rhombischen  Octa€dem  (ein- 
und  einazig)  ab,  und  dieselbe  Form  besitzen  die  durch  Sublimation  ent- 
stehenden Kristalle,  so  wie  die  schönen  durchscheinenden  Krystalle  des 
natürlichen  (gediegenen)  Schwefels,  welche  ebenfalls  durch  Sublimation 
entstanden  sind.  Lässt  man  aber  geschmolzenen  Schwefel  langsam  er- 
starren, so  bilden  sich  durchscheinende,  schiefe,  rhombische  Säulen  (zwei- 
ond  eingliedrig),  welche  eine  braungelbe  Farbe  besitzen.  Um  durch 
Schmelzen  und  Erstarrenlassen  isolirte  Krystalle  des  Schwefels  zu  erhal- 
ten, wird  auf  folgende  Welse  verfahren:  Man  schmilzt  eine  beträchtliche 
Menge  Schwefel  in  einem  irdenen  Tiegel  und  lässt  ihn  erkalten,  bis  er 
anfängt  zu  erstarren,  dann  durobstösst  man  die  erstarrte  Decke,  welche 
sich  auf  der  Oberfläche  gebildet  hat,  und  giesst  aus  der  Oeffnung  langsam 
den  noch  flüssigen  Antheil  aus.  Wird  nun ,  nach  dem  völligen  Erkalten, 
die  Deoke  vorsichtig  abgebrochen  oder  mit  einer  heissen  Eisenstange  ab- 
geschmolzen —  wol)ßi  man  den  Tiegel  so  hält,  dass  die  Oeffnung  nach 


*)  Verschieden  nennt  man  Erystallformen,   welche   nicht  ein   und  demselben 
Kiystallsysteme  angehören. 
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unten  gekehrt  iat  — ,  so  findet  man  die  Höhlang  des  Tiegels  mit  schOnen 
Eiystallen  ausgekleidet.  Läaat  man  den  geachmokenen  Schwefel  erkalten, 
ohne  den  flüssigen  Antheil  von  dem  schon  erstarrten  zu  trennen,  so  wach- 
sen die  Krjstalle  durch  einander  und  man  erhält  nur  eiae  strahlig  kry- 
stalliniiche  Masse.  Im  Kleinen  kann  man  die  Erystallisation  des  Schwe* 
fels  sehr  gut  beobachten,  wenn  man  ihn  in  einer  unten  zugeschmolzenen 
Glasröhre  zum  Schmelzen  erhitzt  und  erstarren  lässt. 

Die  erwähnten  zwei  verschiedenen  Erystallformen  gehören  zwei  ver- 
schiedenen ikllo tropischen  Zuständen  des  Schwefels  an,  oder  reprä- 
sentiren  den  Schwefel  in  zwei  verschiedenen  allotropiichen  Zuständen 
(Einleitung  Seite  IL).  Frankenheim  hat  den  in  RhombenoctaSdem,  ein- 
nnd  einaxig,  krystallisirenden  Schwefel  Al^pha-Schwefel  (aS),'  den  in 
schiefen  rhombischen  Prismen,  zwei-  und  eingliedrig,  auftretenden  Schwefel, 
den  prismatoidischen  Schwefel,  Beta -Schwe  fei  (^S)  genannt  und  bezeich- 
net, und  Berzelius  hat- diese  Benennungs-  und  Bezeichnungjweise  fSr 
allotropische  Zustände  im  Allgemeinen  angenommen. 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  der  geschmolzene  Schwefel  bei 
stärkerem  Erhitzen  dunkel,  braunroth,  erst  zähflüssig  und  dann  wieder 
dQnnflilssig  werde.  Erkältet  man  den  bis  zum  Sieden  erhitzten,  braun- 
rothen  Schwefel  rasch,  etwa  dadurch,  dass  man  ihn  in  dünnen  Fäden  in 
kaltes  Wasser  fallen  lässt,  so  bleibt  er  längere  Zeit  hindurch  braunroth 
und  weich;  er  ist  dann  in  sogenannten  amorphen  Schwefel  verwandelt, 
welcher  einen  dritten  allotropischen  Zustand  des  Schwefels,  den  Garoma- 
Schwefel  (yS),  darstellt. 

Schwarze  Körner ,  die  sich  beim  Schmelzen  des  Schwefels  ber  hö- 
herer Temperatur  ausscheiden  und  die  in  dem  rothen  Schwefel  grün 
erscheinen,  sind  wahrscheinlich  eine  vierte  Form  des  Schwefels,  dS. 
üeberden  Schwefel  in  den  verschiedenen  Zuständen  haben  Frankenheim 
(Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  16,  S.  1  und  Bd.  54,  S.  430),  Marchand 
und  Scheerer  (ebendaselbst  Bd.  24,  Seite  133)  werthvoUe  Arbeiten 
geliefert  Ueber  die  Krystallisatlon  des  Schwefels  siehe  auch  Brame, 
Pharmaceutisches  Centralblatt.    1851.  S.  900. 

Werden  Schwefelblumen  in  kleinen  Mengen  auf  einer  Glasplatte  vor- 
sichtig erhitzt,  so  schmelzen  sie  zu  fast  farblosen  Tropfen.  Diese  Tropfen 
sind  r  S  im  geschmolzenen  Zustande.  Sie  erstarren  beim  Erkalten  nicht 
sofort  wieder,  sondern  bleiben  Tage,  ja  Wochen  lang  flüssig,  in  Folge 
von  dem,  was  man  Ueberschmelzung  nennt  Aus  solchen  Tropfen  besteht 
auch  der  gelbe  Staub,  welcher  sich  bei  der  Destillation  des  Schwefels 
anfangs  bildet  (siehe  oben),  sie  sind  oft  perlschnurartig  an  einander 
gereiht  und  erstarren  später  krystallinisch  zu  kleinen,  hellgelben  Ku- 
geln (siehe  unten  Schwefelblumen).  Lässt  man  grössere  Mengen  von 
geschmolzenem  Schwefel  langsam  und  ruhig  erkalten,  so  sinkt  das 
Thermometer  auf  den  Schmelzpunkt,  welcher,  nach  Marchand  und 
Scheerer,  bei  111,5^  C.  gesetzt  werden  kann,  und  erhält  sich  einige 
Zeit  auf  dieser  Temperatur;  rührt  man  dann  aber  um,  so  steigt  es  auf 
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118®  und  bleibt  auf  diesem  Punkte,  bis  die  Masse  so  dick  geworden  ist, 
dass  sie  nicht  mehr  umgerührt  werden  kann ;  dann  fangt  es  wieder  an  zu 
sinktti. 

Erhitzt  man  einen  Tropfen  geschmolzenen  Schwefel  auf  einer  Glas- 
platte stärker  y  so  färbt  sich  derselbe  mehr  und  mehr  brämüieh  gelb  und 
endlich  brannroth.  Die  bräunlich  gelbe  Farbe  zeichnet  den  geschmolzenen 
p8  aus,  die  rothe  Farbe  ist  die  Farbe  von  ^S.  Dass  nicht  ein  allmäliger 
Uebergang  ans  ßS  in  yS  stattfindet,  kann  man  leicht  durch  das  Mikroskop 
erkennen,  wenn  der  Tropfen  so  breit  ist,  dass  es  möglich  ist,  ihn  an 
einer  SteUe  stärker  als  an  der  andern  zu  erhitzen;  es  zeigt  sich  dann 
nämlich  eine  scharfe  Grenze  zwischen  dem  gelben  und  dem  rothen  Schwefel. 
Die  gelbe- und  die  rothe  Farbe  behält  der  Tropfen  kürzere  oder  längere 
Zeit  nach  dem  EIrkalten  bei.  Werden  grössere  Mengen  Schwefel  iq  einem 
Schmelztiegel  geschmolzen,  so  steigt  die  Temperatur  unausgesetzt  bis  auf 
250  bis  260<^  0,,  hier  bleibt  das  Thermometer  einige  Zeit  stationair  oder 
es  schwankt  selbst  auf  und  ab,  dann  steigt  es  wieder  regelmässig  bis  auf 
420<*  0. ,  den  Siedepunkt ,  nach  Frankenheim.  Hieraus  lässt  sich 
schliessen,  dass  die  Umänderung  von  /sS  in  ^S  bei  ungefähr  250^  C.  er- 
folgt und  dass  dabei  Wärme  gebunden  wird.  Jenseits  der  Temperatur 
von  250  bis  260<»  G.  hat  man  den  geschmolzenen  ;S,  und  420^0.  ist  der 
Siedpunkt  von  ;^S,  bei  welchem  derselbe  nicht  mehr  zähflüssig,  sondern 
selbst  dünnflüssiger  als  Wasser  ist.  Lässt  man  den  bis  zum  Siedepunkte 
oder  überhaupt  über  260<^  C.  erhitzten  Schwefel  langsam  erkalten,  so  bleibt 
zwischen  250  bis  260^  C.  das  Thermemeter,  aus  eben  angegebener  Ur- 
sache, wieder  stationair,  und  noch  weit  unterhalb  dieser  Temperatur  er- 
hält sich  die  dunkle  Farbe  des  yS. 

Das  speciflsche  Gewicht  des  Schwefels  in  diesen  drei  Zuständen  ist 
nicht  dasselbe;  aS  besitzt  das  höchste,  ^^S  das  niedrigste  specifische  Ge- 
wicht. Marchand  und  Scheerer  fanden  das  specifische  Grewicht  des 
natürlichen  Schwefels ,  tS ,  2,066 , .  des  aus  Auflösungen  krystallisirten 
Schwefels,  ebenfalls  «S,  2,045*),  das  specifische  Gewicht  des  durch 
Schmelzen  krystallisirten  Schwefels,  /9S,  1,962,  das  des  braunen,  weichen, 
amorphen  Schwefels,  ^S,  1,957.  Deville  giebt  das  specif.  Gewicht  von 
aS  zu  2,07,  von  ^S  zu  1,96,  von  ^S  zu  1,91  an. 

Weder  /9S~n6ch  ^S  lassen  sich,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  das 
heisst,  ohne  in  «S  überzugehen,  längere  Zeit  aufbewahren.  Die  durch 
Schmelzen  auf  oben  beschriebene  Weise  erhaltenen  bräunlich  gelben  prisma- 
toidischen  Krystalle  von  ßS  werden  in  Ruhe  oft  schon  nach  wenigen  Stun^ 
den,  weit  rascher  bei  Erschütterung  oder  wenn  man  sie  ritzt,  undurch- 
sichtig hellgelb,  in  Folge  davon,  dass  dieTheilchen  dieser  Krystalle  sich 
zu  Erystallen  von  «S  ordnen.  Die  gelb  und  undurchsichtig  gewordenen 
Krystalle  von  j9S  sind  also  Afiterkrystalle,  welche  aus  kleinen  Krystallen 


*)  Das  specifische  Grewicbt  des  in  der  Natnr  Vorkonmienden  aS  ist  mothmass- 

lich  durch  firemde  Einmengungen  etwas  grösser.    (M.  und  S.) 
Oraham-Otto*«  Cbemi«.  Bd.  II  AbtheUnng  L  15 


2ia  Schwefel. 

VQD  »S  bestehen ,  die  iimerhalb  der  Form  von  ßS  znsanimenliegen.  Der 
kiBch  gegossene  Schwefel  und  der  bei  der  Destillation  des  Schwefels 
im  flüssigen  Zustande  übergegangene  und  in  der  Vorlage  krjstalli- 
nisch  erstarrte  Schwefel  ist  erstarrter  ßS^  er  ist  durchscheinend,  braun- 
gelb, bekommt  aber  bald  hellgelbe  Flecke  und  ändert  sich  allmälig' 
völlig  in  ein  Aggregat  von  Krystallen  des  mS  um  und  wird  dadurch  un- 
durchsichtig. Kaum  brauchte  wohl  noch  gesagt  zu  werden,  dass  der 
Uebergang  aus  ßS  in  uS,  welcher  oft  erst  in  sehr  langer  Zeit  vollständig 
erfolgt  (Deville,  Pharmaceuüsches  Centralblatt.  1848.  S.  106)  mit 
Yergrl^sserüng  des  specifischen  Grewichts  verbunden  ist;  bemerkt  zu  wer- 
den aber  verdient,  dass  uS  nicht  allein  durch  Schmelzen  in  ßS  übergeführt 
wird,  sondern  dass  es  hinreicht,  aS  in  einer  dem  Schmelzpunkte  (111,5) 
nahen  Temperatur  längere  Zeit  hindurch  zu  erhalten,  um  diese  Umände- 
rung zu  bewerkstelligen.  Die  Verminderung  des  specifischen  Gewichts 
zeigt  diese  Veränderung  an  und  in  der  Kälte  stellt  sich,  nach  einiger 
Zeit,  das  frühere  specif.  Grewicht  wieder  ein  (Marc  band  und  Sc  he  er  er). 
^S,  der  weiche,  amorphe,  rothe  Schwefel,  erhärtet  in  kürzerer  oder  län- 
gerer Zeit  ebenfalls  zu  einem  Aggregat  von  Krystallen  von  aS  und  wird 
dann  hellgelb  und  starr  *). 

Die  specifische  Wärme  von  aS  ist  von  Begnault  ^  0,20259  ge- 
funden worden;  durch  einen  Versuch,  welcher  indess  nur  ein  annäherndes 
Resultat  geben  konnte,  fanden  Marc  band  und  Sehe  er  er  die^edflsche 
Wärme  von  ßS  =  0,20684. 

Wenn  man,  nach  Deville  (Pharmaceutisches  Centralblatt  1848, 
Seite  200)  weichen  braunrothen  Schwefel  ein  zweites  Mal  umschmilzt 
und  rasch  erkalten  lässt,  so  entfärbt  er  sich  ^bei  nicht,  sondern 
behält  er  die  rothe  Farbe  bis  zum  Augenblicke  der-Krystallisation 
und  selbst  die  entstehenden  prismatischen  Krjstalle  sind  mehr  oder  weni- 
ger roth  gefärbt.  Diese  Färbung  ist  von  nun  an  sehr  constant,  sie  erhält 
sich,  wenn  man  den  Schwefel  bei  niederer  Temperatur  schmilzt,  und  rasch 
oder  langsam  erkalten  lässt,  aber  mit  der  Zeit  werden  die  rothen  Prismen 
undurchsichtig,  unter  Erhöhung  des  specifiBchen  Gewichts,  wie  die  gewöhn- 
lichen braungelben  Prismen.  Ihre  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  ist  roth ; 
dieselbe  setzt  beim  Verdampfen  erst  Rhomboeder  ab,  deren  gelbe  Farbe 
sich  etwas  ins  Orange  zieht,  später  entstehen  Prismen,  denen  aus  ge- 
schmolzenem Schwefel  ähnlich,  die  anfangs  roth  sind,  bald  aber  gelb 
werden  und  zuletzt  scheidet  sich,  warzenförmig,  eine  weiche  Masse  aus. 


*)  Nach  Fränkenheimist  der  sogenannte  amorphe  Schwefel  ebenfalls  krj- 
stallinisch.  Der  sogenannte  amorphe  Zustand  der  Körper  zeigt  sich,  nach 
ihm,  immer  dann,  wenn  die  Büdnng  bestimmter  Krystalle  dnroh  Dazwiscfaen- 
lagenmg  eines  anderen  Körpers  verhindert  wird.  Im  ^'S  wird  die  vollkom- 
mene Kristallisation  durch  beigemengten  ß  nnd  aS  gehindert  Man  wird 
indess  das  Wort  amorph  recht  wohl  zur  Bezeichnung  dieser  Erscheinung 
beibehalten  können  (siehe  die  treffliche  Abhandhmg  im  Journal  für  präkt. 
Chem.  Bd.  54,  S.  430  u.  f.). 
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Dies  scheint  darauf  hinzudeuten  ^    dass  sich  die  verschiedenen  Zustände 
des  Schwefels  selbst  in  Lösungen  erkalten  können. 

Es  scheint  keinem  Zweifel  unterworfen  zu  sein,  dass  der  Schwefel 
in  den  drei  yerschiedenen  Zuständen  einen  verschiedenen  Dampf  bilde. 
Beim  £rhitzen  des  Schwefels  beginnt  derselbe  zu  verdampfen,  noch  ehe 
er  vollständig  geschmolzen  ist,  wobei  sich  ein  eigenthümlicher  Geruch 
zeigt,  und  schmilzt  man  Schwefel,  bei  nicht  sehr  erhöhter  Tempera- 
tur, in  einer  Betorte,  so  setzen  sich  an  deren  Wölbung  kleine  Tröpf- 
chen an.     Frankenheim  beobachtete  die  Entstehung  grosser  Blasen 
eines  farblosen  Dampfes  in  schmelzendem  Schwefel,  welcher  vollständig 
wieder  verdichtet  wurde.     Der  bei  niederer  Temperatur    sich  bildende 
fitrblose  Schwefeldampf  ist  wahrscheinlich  der  Dampf  von  «S.  Der  Dampf, 
welcher  bei  4:20^  C,  dem  Siedepunkte  von  ^S,  entsteht,  ist  braunroth, 
wie  man  es  bei  der  Destillation  von  Schwefel  aus  einer  Betorte  beobachten 
kann;  es  ist  der  Dampf  von  ^^S.     Das  specifische  Grewicht  desselben  ist 
von  Dumas  zwischen '6,510  und  6,617,  von  Mitscherlich  6,900  ge^ 
iunden  worden.     Das  specifische  Grewicht  des  Dampfes  von  aS  und  ßS 
hat  nicht  durch  Versuche  ermittelt  werden  können.     Berechnet  man  das 
specifische  Grewicht  des  Schwefeldampfes  aus  dem  specifischen  Gewichte 
des  Schwefelwasserstoffgases,  unter  der  Annahme,  dass  dies  Gas  dem 
Wassergase  analog  zusammengesetzt  ist,   dass  nämlich  1  Yol.  desselben 
ans  1  VoL  Wasserstoffgas  und  Vs  ^o^*  Schwefeldampf  entstanden  ist,  so 
erhält  man  die  Zahl  2,442.    Das  specifische  Gewicht  des  Schwefelwasser- 
stoffgases (das  Gewicht  von  i  Vol.)  ist  nämlich  1,1912  gefunden  worden; 
sieht  man  davon  "^das  Gewicht  von  1  Vol.  Wasserstoffgas,  also  0,0691  ab, 
so  bleibt  1,1221  für  Vs  ^o\.  Schwefeldampf,  was  für  1  Vol.,  wie  gesagt, 
2,2442  giebt.    Nach  dieser  Zahl  repräsentirt  1  Yol.  Schwefeldampf  1  Aeq« 
SchwefeL     Berechnet  man,  unter  dies^Br  Yoranssetzung,  das  specifische 
Gewicht  des  Schwefeldampfes  aus  dem  Aequivalentgewichte  des  Schwe- 
fels, so  erhält  man  die  Zahl  2,21126*),  und  diese  Zahl  wird  ftir  das  rich- 
tigere Gewieht  des  Schwefeldampfes  im  Schwefel^asserstoffgase  genom- 
men, weil  sich  das  Aequivalent  des  Schwefels  mit  grösserer  Genauigkeit 
ermitteln  lässt,  als  das  specifische  Gewicht  des  Schwefelwasserstoffgases. 
Man  erkennt  sofort,  dass  das  von  Dumas  und  Mitscherlich,  durch 
directe  Wägung,  gefundene  specifische  Gewicht  des  Schwefeldaropfes  drei- 
mal grösser  ist,  als  das  aus  dem  specifischen  Gewichte  des  Schwefelwas- 
serstoffgases berechnete,  und  corrigirt  man  jenes  nach  diesem,  so  wird  es 
3  X  2,21126,  also  6,66378.     Deshalb  sagt  man  nun  wohl,  dass  1  Aeq. 
Schwefel  durch  Y«  Yol.  Schwefeldampf  repräsentirt  werde,  und  dass  lYol. 
Schwefelwasserstoffgas  gebildet  sei  aus  1  Yol.  Wasserstoffgas  und  V«  Yol. 
Schwefeldampf.     S^hon  oben  ist  hervorgehoben  worden,  dass  der  Dampf, 

*)  Ist  1  YoL  Sauersto%i6  »  1  Aeq.  Sauerstoff  und  1  VoL  Schwefeldampf  » 
1  Aeq.  Schwefel,  so  ?erhalten  «ich  die  specifischen  Gewichte  des  Sauerstoff- 
gases  und  Sdiwefeldampfes  wie  die  Aeqaivalente  des  Sauerstoff«  und  Schwe- 
fels.   Also  100  :  200  »  1,10563  :  z;  z  »  2^1126. 
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desden  spedfiached  Gewicht  Dumas  und  Mitscherlich  durch  directe 
Wägung  ermittelt  haben,  der  Dampf  von  ;^S  sei;  öa  ist  aber  selir  wahr- 
scheinlich, um  nicht  zu  sagen  gewiss,  dass  in  dem  Schwefelwasserstofigase 
und  in  den  meisten  Verbindungen  des  Schwefels  der  Schwefel  nicht  als 
^'S,  sondern  als  uS  vorkommt*),  und  man  darf  daher  glauben,  dass, 
wenn  es  möglich  wäre,  das  speciflsche  Gewicht  des  Dampfes  von  «S  zu 
ermitteln,  dies  mit  dem  aus  dem  Aequivalente  des  SchwBfels  berechneten 
specif.  Gewichte  übereinstimmen  würde  (siehe  auch  schweflige  Säure). 

An  das  eben  Besprochene  lassen  sich  interessante  Betrachtungen 
knüpfen.  Die  specüischen  Grewichte  der  Dämpf«  von  nS,  fi8  und  ;-S 
scheinen  in  einem  einfachen  Verhältnisse  zu  einander  zu  stehen.  Der 
Dampf  von  ^^S  ist  dreimal  so  dicht,  als  der  von  »S;  vielleicht  hat  der 
Dampf  von  ßS  ein  doppelt  so  grosses  specifisches  Gewicht,  als  der  von  rrS. 
Hiemach  scheint  die  Allotropie  in  einem  Verhältnisse  begründet  zu  sein, 
welches  wir  an  zusammengesetzten  Körpern  Polymerie  nennen.  Unter 
der  Annahme,  dass  in  jedem  der  drei  Zustände  des  Schwefels  1  Vol. 
Dampf  1  Aeq.  ausmacht,  hat  ;  S  ein  dreimal  so  hohes  Atomgewicht  als  wS. 
Vielleicht  kommt  in  den  Supersulphureten  des  Kaliums  u.  s.  w.  und  in 
den  Säureh  des  Schwefels,  welche  2,  3  und  4  At  Scl^efel  enthalten, 
der  Schwefel  nicht  als  ttS  vor. 

Es  ist  oben  S.  222  angeführt  worden,  dass  der  Schwefelkohlenstoff 
ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  des  Schwefels  sei.  Nach  Deville 
nimmt  der  Schwefelkohlenstoff  bei  12<^  C.  von  dem  Schwefel  in  den  ver^ 
schiedenen  Zuständen  gleichviel,  nämlich  ein  Drittheil  seines  Grewichts 
auf.  Der  Schwefel  kann  aber  auch  in  einer  Modification  auftreten,  in 
welcher  er  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist.  So  lassen,  nach  Deville, 
prismatischer  Schwefel  und  rasch  erkälteter  Schwefel  z.  B.  Schwefelblu- 
men, bei  Behandlung  mit  Schwefelkohlenstoff  immer  einen  Rückstand  von 
unlöslichem  Schwefel  zurück  und  Fordos  und  G^lif  fanden  solchen  in  den 
Absätzen  aus  der  Zersetzung  des  Chlorschwefels  durch  Wasser,  der  Un- 
terschwefligsäure-Salze durch  Salzsäure,  der  schwefligen  Säure  durch 
Schwefelwasserstoff  und  erhielten  ihn  bei  der  Bereitung  des  Schwefelstick- 
stoffs. Dieser  unlösliche  Schwefel  schmilzt  etwas  schwieriger  als  gewöhn- 
licher Schwefel  und  Wird  durch  Schmelzen  in  gewöhnlichen  Schwefel 
umgewandelt  (Pharmaceutisches  Centralblatt  1851.  S.  294). 

Nachdem  nun  die  Eigenschaften  des  Schwefels  erläutert  sind,  kann 
die  fabrikmässige  Gewinnung  des  Schwefels  besprochen  werden.  Der 
gediegene  Schwefel  wird  durch  Handarbeit,  durch  Ausschmelzen  oder 
durch   eine  rohe  Destillation  von   der   begleitenden   Bergart    und    dem 


*)  Wenn  man  Schwefel  in  fetten  Öelen  bei  mfissig  hoher  Temperatur  auflöst, 
80  scheidet  sich,  beim  Erkalten  der  Lösung,  ein  grosser  Theil  desselben  als 
gelbes  Pulver  wieder  aus;  erhitzt  man  aber  die  Auflösung  stärker,  wie  es 
zur  Darstellung  von  Balsamum  suiphuris  geschehen  muss,  so  bleibt  der 
Schwefel  gelöst  und  man  erhält  eine  zähe  gallertartige  Masse.  Das  Bai», 
tulphuri»  enthält  wahrscheinlich  yS. 
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Gesteine  getrennt.  Man  giebt  fiir  diese  f)estillation ,  weloiie  an  Ort 
nnd  Stelle  geschieht,  du  schwefelhaltige  Gestein  in  irdene  Töpfe  A^ 
Figur  97,   von   etwa   20  Liter   Gapacität,    die   in   zwei  Reihen  neben 

einander  stehen,  verschliesst  die- 
selben durch  aufgekittete  Deckel  c 
und  umgiebt  sie  mit  Feuer.  Die 
Schwefeldämpfe  treten  durch  die 
Röhre  a  in  die  Vorlagen^,  welche 
aus  ähnlichen  Töpfen  bestehen; 
sie  verdichten  sich  darin  zu  flüssi- 
gem Schwefel,  der  in  das  darunter 
stehende,  mit  Wasser  gefüllte  Ge- 
fäss  fliesst  oder  von  Zeit  zu  Zeit 
in  dies  abgezapft  wird. 
Der  so  gewonnene  Schwefel  kommt  unter  dem  Namen  Rohschwe- 
fel in  den  Handel,  er  besteht  ans  krystallinischen  Massen  von  schmutzig 
gelber  Farbe  und  wird  fiir  die  verschiedenen  Anwendungen,  wenn  es  er- 
forderlich, durch  Umschmelzen  und  Absetzenlassen  oder  durch  eine  zweite 
Destillation  gereinigt  (geläutert). 


Fig.  98. 


I . 


In  Frankreich 
wird  diese  Destil- 
lation    des    Roh- 
schwefels behufs 
der  Gewinnung  der 

Schwefelblumen 
und  des  Stangen- 
schwefels auf  fol- 
gende Weise  aus- 
geführt. Eine  ge- 
räumige gemauerte 
Kammer  Ä  Figur 
98,  steht  durch  ei- 
nen Kanal  D  mit 
dem  gusseisemen 
Kessel  G  in  Ver- 
bindung, unter  wel- 
chem sich  eine 
Feuerungsanlage 
befindet  —  deren 
Schornstein  mit  7' 
bezeichnet  ist  — 
um  ihn  erhitzen  zu 
können.     Ehe  der 

Rauch    in    den 
Schornstein     tritt. 
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benutzt  man  ihn  zum  Erhitzen  des  Kesself  Jf,  um  darin  den  Rohschwefel 
zu  schmelzen,  welcher  dann  durch  eine  mit  einem  Zapfen  zu  verschliessende 
Röhre  b  in  den  unteren  Kessel  G  fliesst.  In  diesem  wird  nun  der  Schwefel 
so  stark  erhitzt,  dass  er  sich  in  Dämpfe  verwandelt.  Die  Luftströmung, 
welche  in  Folge  davon  entsteht,  dass  die  über  G  befindliche,  mit  den 
Schwelbldämpfen  gemengte  heisse  Luft  im  oberen  Theile  des  Eanales  D 
in  die  Ejimmer  und  in  die  Höhe  trht,  wahrend  die  kältere  Luft  der  Kam- 
mer im  unteren  Theile  des  Kanales  in  entgegengesetzter  Richtung  nach 
dem  Kessel  hinströmt,  fuhrt  die  gebildeten  Schwefeldämpfe  unausgesetzt 
in  die  Kammer,  wo  sie  sich  durch  Abkühlung  zu  einem  zarten  Pulver, 
denSchwefelblumen^  verdichten.  Da  der  Schwefeldaropf  bei  der 
Verdichtung  saute  Wärme  abgiebt,  so  erhitzt  sich  die  Kammer  nach  ei- 
niger Zeit  (die  nach  der  Grösse  der  Kammer  verschieden  sein  wird)  so 
stark,  dass  der  darin  befindliche  pulverförmige  Schwefel  schmilzt  und 
dass  sich  darin  die  Schwefeldämpfe  nur  zu  tropfbarfiüssigem  Schwefel 
verdichten.  Nach  noch  länger  fortgesetztem  Arbeiten  wird  endlich  die 
Temperatur  der  Kammer  so  hoch  werden,  dass  die  Verdichtung  der  Dämpfe 
nicht  vollständig  mehr  erfolgen  kann;  man  muss  dann- die  Destillation 
unterbrechen  und  den  flüssigen  auf  dem  Boden  der  Kammer  befind- 
lichen Schwefel  S  durch  die  OefTnung  o  ablassen.  Durch  Eingiessen 
des  abgelassenen  flüssigen  Schwefels  in  schwach  befeuchtete  hölzerne, 
etwas  konische  Formen ,  Fig.  99 ,  deren  Oefihung  durch  einen  Stempel  n 
Fiff.  99.     ▼erschlossen  ist,  verwandelt  man  ihn  in  den  Stangenschwe- 

rfel  des  Handels.  Es  leuchtet  ein,  dass  es  ganz  in  dem  Wil- 
len des  Fabrikanten  liegt,  ob  sich  Schwefelblumen  oder  ge- 
schmolzener Schwefel  in  der  Kammer  finden  sollen.  Sollen 
nur  Schwefelblumen  dargestellt  werden,  so  muss  man  die  Ar- 
beit nacli  einigen  Destillationen  unterbrechen  und  die  Kammer 
abkühlen  lassen.  Die  Schwefelblumen  werden  durch  eine  be- 
sondere Thür  aus  der  Kammer  herausgenommen. 

Sollte  durch  zu  starke  Erhitzung  eine  Entzündung  des 
Sohwefeldampfes  in  der  Kammer  stattfinden,  so  dient  die 
Klappe  8  als  Sicherheitsventil,  indem  sie  den  ausgedehnten 
Gasen  einen  Ausweg  öffnet. 
Die  Schwefelblumen  bestehen  anfangs  aus  weichen,  durchscheinenden 
Kügelchen  von  aS,  welche  perlschnurartig  an  einander  gereiht  sind  und 
nach  einiger  Zeit  zu  hellgelben,  undurchsichtigen,  krystallisirten  Kügelchen 
erstarren.  Der  Stangenschwefel  ist,  eben  gegossen,  krystallinischer,  bräun- 
lichgelber, durchscheinender  /)S;  er  bekommt  bald  hellgelbe  Flecke  und  än- 
dert sich  allmälig  völlig  in  eine  hellgelbe,  undurchsichtige  Masse  von  aS  um. 
Wie  die  Superoxyde  in  höherer  Temperatur  einen  Theil  ihres  Sauer- 
stoffs ausgeben,  unter  Zurücklassung  einer  niedrigeren  Oxydationsstufe, 
so  entlassen  auch  einige  Schwefelverbindungen,  einige  Sulphurete,  eia&x 
Theil  des  Schwefels,  unter  Zurücklassung  einer  Schwefelverbindung  von 
geringerem  Schwefelgehalte.     Die  in  der  Natur  ziemlich  häufig  vorkom- 
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mende  y erbindiing  des  Eiaena  mit  Schwefel,  welche  denNrnmen  Eueakies 
oder  Schwefelkies  führt  und  welche  nach  der  Formel:  FeSs  zusammen- 
gesetzt ist,  verhält  sich  auf  diese  Weise;  sie  giebt  nämlich,  wenn  sie  bei 
AoBSchlnss  der  Laft  hinreichend  stark  erhitzt  wird,  ohngeiahr  die  Hälfte 
(26  Proc.)  des  Schwefels  ab  und  es  bleibt  eine  niedrigere  Schweflungsstufe 
des  Eisens  zurück.  Man  benutzt  deshalb  in  einigen  Gegenden  den  Schwe- 
felkies zur  Gewinnung  von  Schwefel,  indem  man  denselben  in  eisernen 
oder  irdenen  konischen  Bohren  (Schwefelröhren)  erhitzt,  welche  neben 
einander,  etwas  geneigt,  über  einer  Feuerung  liegen  und  zwar  so,  dass 
beide  Oeffnnngen  aus  dem  Mauerwerk  henrorragen.  Die  höher  liegende, 
weitere  Oeffnung,  durch  welche  man  den  Schwefelkies  einträgt  und  ans  wel- 
cher man,  nach  dem  Abtreiben,  den  Rückstand,  die  Schwefelbrände,  Abbrände, 
auszieht,  ist  während  dea  Treibens  mit  einer  Scheibe  verschlossen  und  ver* 
schmiert;  aus  der  vorder«i  engeren  Oeffiiung  gelangt  der  Schwefeldampf 
oder  der  flüssige  Schwefel  in  die  gusseiaemen  Vorsetzkästen,  in  denen  sich 
Wasser  befindet.  Die  Ausbeute  beträgt  nur  etwa  15  Proc,  weil  man,  um 
Schmelzung  zu  vermeiden,  nicht  zu  stark  erhitzen  darf.  Die  Sehwefel- 
brände  werden  auf  Eisenvitriol  verarbeitet  (s.  schwefelsaures  Eisenozjdul). 

Beim  Erhitzen  von  Schwefelkies  unter  Luftzutritt  verbrennt  der 
Schwefel  desselben  zu  schwefliger  Säure  und  das  Eisen  zu  Eisenoxyd. 
Das  auf  diese  Weide ,  nämlich  unter  Luftzutritt ,  behufs  der  Entschwef- 
lung ausgeführte  Erhitzen  des  Schwefelkieses  und  anderer  schwefel- 
haltiger Erze  wird  das  Rösten  der  Erze  genannt  Werden  Schwe- 
felkies oder  Schwefelkies  enthaltende  Erze  in  dickeren  Lagen,  in. 
Röathaufen,  geröstet,  wobei  sie,  nachdem  sie  durch  eine  Holzlage  ange- 
zündet sind,  von  selbst  fortfahren  zu  brennen,  so  treibt  die  .Hitze,  welche 
bei  dem  Verbrennen  der  unteren  Schichten  des  Kieses  frei  wird,  aus  den 
darüber  liegenden  Schichten,  wie  bei  der  Deatillation  in  den  Schwefel- 
röhren, den  Schwefel  aus.  Der  Schwefeldampf  verdichtet  sich  auf  der 
oberen  Fläche  der  Rösthaufen  und  der  flüssige  Schwefel  fliesst  in  ange- 
brachte Vertiefungen,  ans  denen  er  von  Zeit  zu  Zeit  ausgeschöpft  wird. 
Auf  diese  Weise  gewinnt  man  z.  B.  Schwefel  am  Harze  bei  dem  Rösten 
der  Rammelsberger  Erze  in  Rösthaufen.  Hie  und  da  bilden  sich  auch 
Schwefelkrystalle  (aS)  auf  den  Rösthaufen. 

Wird  das  Rösten  des  Schwefelkieses  oder  der  Schwefelkies  enthal- 
tenden Erze  in  Oefen  ausgeführt,  so  entwmcht,  aus  eben  besprochenen 
Ursachen,  ebenfalls  ein  Theil  Schwefel  unverbrannt  und  setzt  man  mit 
dem  Röstofen  lange  Kanäle  in  Verbindung,  so  lagert  sich  darin  der  durch 
den  Gasstrom  fortgerissene  Schwefel  in  Pulverform  ab.  Derselbe  ist  sehr 
unrein  und  muss  durch  eine  Destillation  gereinigt  werden. 

Die  Anwendung  des  Schwefels  ist  eine  sehr  manchfaltige.  Wegen 
der  Leichtentzündlichkeit  benutzt  man  ihn  schon  seit  langer  Zeit  zu 
SchwefeUkölzem,  Schwefelfaden  und  Zündhölzern.  Er  dient  femer  zum 
Schwefeln  (Bleichen)  von  Wolle,  Stroh  imd  Holz  (siehe  schweflige  Säure). 
Die  bedeutendste  Anwendung  erleidet  er  aber  zur  Fabrikation  der  Schwe- 
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felsäuve,  des  Sduesspulvers  und  äiinlicher  Gemisehe.  Auch  zur  Bereüung 
von  Zinnober  ao  wie  als  Medicament  wird  er  gebraucht. 

Die  Reinheit  des  Schwefels  giebt  sich  im  Allgemeinen  durch  eine 
reine  hellgelbe  Farbe  zu  erkennen.  Durch  eine  Beimengung  von  Selen, 
welche  bei  dem  natürlichen  Schwefel  bisweilen  yorkommt,  wird  er  orange- 
farben, durch  eine  Beimengung  von  Schwefelarsen,  welche  bei  dem  aiu 
arsenhaltigen  Kiesen  gewonnenen  Schwefel  stattfinden  kann,  wird  er  tiefer 
gelb.  Beiner  pulverisirter  Schwefel  und  reine  Schweielblumen  geben  bei 
der  Digestion  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  an  diese  nichts  Auf- 
lösliches ab;  ist  aber  Schwefelarsen  vorhanden,  so  löst  sich  dies  auf  und 
kann  durch  Verdampfen  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  erhalten  oder  durch 
Zugeben  einer  Säure  abgeschieden  und  dann  weiter  untersucht  wwden. 
Den  Schwefelblumen  hängt  immer  Schwefelsäure  an,  von  .welcher  sie 
vor  ihrer  Anwendung  als  Medicament,  durch  Anrühren  und  Auswasch^i 
mit  warmem  Wasser  vollständig  befreit  werden  müssen.  So  gereinigt  hei- 
ssen  sie:  Flores  Sulfaria  loH;  sie  dürfen  feuchtes  Lackmuspapier  nicht  röthen. 

Als  elektronegativer  (chloropolarer)  Bestandtheil  der  chemischen  Ver- 
bindungen ist  der  Schwefel  das  Analogen  vom  Sauerstoff.  Er  vereinigt 
sich  in  der  Regel  mit  den  Körpern  in  denselben  Verhältnissen,  in  denen 
Sauerstoff  sich  mit  ihnen  verbindet ,  bisweilen  indess  auch  noch  in  meh- 
reren Verhältnissen,  so  mit  Kalium  und  überhaupt  mit  den  Metallen  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden. 

Wie  unter  den  Sauerstoffverbindungen  treten  auch  unter  den  Schwe- 
felverbinduDgen  Gegensätze  auf,  die  sich  wechselseitig  dadurch  cliarakte- 
risiren,  dass  sie  Verbindungen  mit  einander  eingehen.  Man  unterscheidet, 
wie  Sauerstoffbasen  und  Sauerstoffsäuren,  so  Sulfobasen  (Schwefcl- 
basei»  elektropositive  Schwefelverbindungen)  und  Sulfosäuren  (elektro- 
negative  Schwefelverbindungen)  und  nennt  jene  im  Allgemeinen  Sul- 
f  u  r  e  t  e ,  diese  S  u  1  f  i  d  e.  Natrinmsulfuret  (Na  S)  ist  die  dem  Natrium- 
oxyd (NaO)  entsprechende  Sulfobase,  Antimonsupersulfid  (Sulfantimon- 
säure  SbSs)  die  mit  der  Antimonsäure  (SbOs)  correspondirende  Schwefel- 
verbindung (Sulfosäure)  des  Antimons ;  beide  bilden  mit  einander  ein  dem 
antimonsauren  Natron  (Natriumantimoniat)  entsprechendes  sulfantimon- 
saures  Natrium  (Natriumsulfantimoniat). 

Was  eben  vom  Schwefel  gesagt  ist,  gilt  auch  von  den  Elementen 
Selen  und  Tellur.  Berzelius  bildete  deshalb  aus  Sauerstoff,  Schwefel, 
Selen  und  Tellur  eine  Gruppe,  welche  er  die  Gruppe  der  Amphigene 
nannte  (Corpora  amphigerna^  von  ap^qxo  beide,  yiv^^am  ich  bringe  hervor), 
weil  sie  sowohl  den  Basen  als  auch  den  Säuren  ähnliche  Verbindungen 
hervorbringen.  Im  Deutschen  pflegt  man  sie  wohl  Basenbilder  zu  nennen. 
Die  Selen-  und  Tellur -Verbindungen  sind,  ihrer  Seltenheit  wegen,  von 
keinem  allgemeinen  Interesse. 

Das  Aequivalent  des  Schwefels  wurde  von  Erdmann  und  Mar- 
chand aus  der  Zusammensetzung  des  Zinnobers  (Schwefelquecksilber 
Hg  S)  berechnet.  Sie  zersetzten  Zinnober  durch  Erhitzen  mit  metallischem 
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Knpfer  (HgS  und  Ca  geben  CuS  und  Hg)  in  einem  Apparate,  welcher 
das  Auffangen  des  entweichenden  Quecksilbers  gestattete  (Jonrn*  für 
prakt  Chem«  Bd.  31,  S.  396).  Als  Mittel  aus  den  best  gelungenen  Ver- 
suchen ergab  sich,  dass  der  Zinnober  in  100  Theilen  aus  86,211  Queck- 
silber und  13,789  Theilen  Schwefel  besteht.  Durch  eine  andere  Unter- 
suchung (Seite  17)  war  aus  der  Zusanunensetzung  des  Queckailberoxyds 
das  AeqiiiTalent  des  Quecksilbers  1250  gefunden  worden,  das  Aequi- 
valent.des  Sauerstoffs  =  100  gesetzt,  aus  welcher  Zahl  sich  dann  dasi 
Aequivalent  des  Schwefels  zu  199,9  berechnet  (86,211  :  13,789  = 
1250  :  199,9).  Für  diese  Zahl  kann  man  mit  Recht  die  gerade  Zahl 
200  gelten  lassen.  Nimmt  man  das  Aequiralent  des  Wasserstoffs  =  1, 
so  wird  hiemach  das  Aequivalent  des  Schwefels  .16. 

Zu  derselben  Zahl  haben  die  neuerlichst  von  Struve  angesteUten 
Versuche  geführt,  bei  denen  schwefelsaures  Silberoxyd  durch  Erhitzen 
zerlegt  wurde  (Berzelius'  Jahresbericht  Bd.  30,  S.  20). 

Berzelius  erhielt,  indem  er  Ghlorsilber  durch  Schwefelwasserstoff- 
gas zerlegte  (AgCl  und  HS  geben  AgS  und  HCl),  die  Zahl  200J5  oder 
16,06  far  das  Aequivalent  des  Schwefels  (Pogg.  Annal.  Bd.  45,  S.  319) 
und  au»  der  Analyse  des  schwefeteauren  Bleioxyds  (siehe  Schwefelsäure) 
das  Aequivalent  200,8  oder  16,064  (Lehrbuch  Bd.  HI,  S.  1186). 

Verbindungen  des  Schwefels. 

Es  sind  jetzt  nicht  weniger  als  sieben  Verbindungen  des  Schwefels 
mit  Sauerstoff  gekannt     Sie  haben  alle  den  Charakter  der  Säuren. 

Bei  derEinfiihrung  der  jetzt  gebräuchlichen  chemischen  Nomendatur 
wu*  nur  die  Existenz  von  zwei  Säuren  des  Schwefels  ermittelt ;  von  diesen 
erhielt  die  sauerstofireichere  (SOs)  den  Namen  Schwefelsäure,  die  sauer- 
stofiarmere  (SO9)  den  Namen  schweflige  Säure.  Später,  lernte  man  noch 
zwei  Säuren  des  Schwefels  kennen ,  von  denen  die  eine ,  hinsichtlich  des 
Sauerstoffgehaltes,  zwischen  der  Schwefelsäure  und  schwefligen  Säure 
mitten  innen  stand  (S3  Og),  die  andere  nur  halb  so  viel  Sauerstoff  als  die 
schweflige  Säure  enthielt  (S3O3);  die  erstere  wurde  Unterschwefelsäure, 
die  letztere  nnterschweflige  Säure  genannt.     Man  hatte  also: 

Schwefelsäure  SOs  Schweflige  Säure  SO9 

Unterschwefelsäure  S3O5  Unterschweflige  Säure  S^Os. 

Zu  diesen  vier  Säuren  des  Schwefels  wurden  nun  in  neuerer  Zeit 
von  Langlois  und  von  Fordos  und  661is  noch  zwei  entdeckt,  welche 
beide,  in  Bucksicht  auf  den  Sauerstoffgehalt,  zwischen  die  schweflige  Säure 
und  die  unterschweflige  Säure  zu  stehen  kommen;  die  eine  ist  nämlich 
SjOs,  die  andere  S4O5,  und  wenn  man  nicht  eine  über -unterschweflige 
Säure  und  eine  imter- unterschweflige  Säure  in  die  Wissenschaft  bringen 
wollte  —  in  welchem  Falle  die  Säure  S4O5  die  unterschweflige  Säure  ge- 
worden wäre  —  so  musste  das  bis  lang  geltende  Princip  der  Benennung 
verlassen  werden.    Der  Säure  SsOs  wurde  von  den  französischen  Chemi* 
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kern  der  Name  gesdiwefelte  ünterachwefelaäure  (acide  h^osulfimque  wUlr 
füre)  gegeben,  weil  sie  die  Elemente  der  ünterschwefelfläore  plus  1  Aeq. 
Schwefel  enthält,  nn'd  ana  ähnlichem  Grande  nimnte  man  die  S&nre  S4O1 
zweifach  geschwefelte  Unterschwefela&nre  (acide  hyposul/uriqu€  himdfuri)^  so 
wie  man  früher  die  unterschweflige  Säure  selbst  geschwefelte  schweflige 
Säure  {adde  sul/ureux  atdfitri)  nannte.  Gmelin  führt  die  Säure  SsO» 
als  Niederschwefelsäure,  Mitscherlich  als  unterschweflichtsanre Schwe- 
I  feisäure  (SOs  +  S3  O^)  aitf.  Berzelius'  Talent  hat  Rath  zu  schaffen 
gewusst  und  eine  neue  Nomenclatur  für  die  Säuren  des  Schwefels  erson- 
nen, welche  in  der  That  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt,  als  das,  dass 
durch  dieselben  nicht  die  Stellung  der  Säuren  in  der  Ozydationsreihe  an- 
gezeigt wird.  Nach  dem  griechischen  Worte:  ^BtoVy  Schwefel,  nannte 
Berzelius  die  Säuren  des  Schwefels  im  Allgemeinen  Thionsäuren; 
den  beiden  Säuren,  welche  1  Aeq.  Schwefel  enthalten,  der  Schwefelsäure 
(SOs)  ^^^  schwefligen  Säure  (SO3),  gab  er  die  Namen:  Monothion- 
säure  und  monothionige  Säure;  den  Säuren  mit  2  Aeq.  Schwefel, 
der  Unterschwefelsäure  (Sj  O^)  und  unterschwefligen  Säure  (Sf  O^)  die 
Namen:  Dithionsäure  und  dithionige  Säure;  die  beiden  Säuren 
von  Langlois  und  Fordos "Yind  G61is  endlich,  mit  resp.  3  und  4  Aeq. 
Schwefel  (83 O5  und  S4O5)  wurden  von  ihm  Trithion säure  und  Te- 
trathionsäure  genannt.  Nachdem .  diese  Nomenclatur  in  Anwendung 
gekommen  war,  wurde  nun  in  neuester  Zeit  yon  Wackenroder  noch  eine 
Säure  des  Schwefels,  entdeckt.  Sie  hat  gleiche  procentische  Zusammen- 
setzung mit  der  dithionigen  Säure  (der  unterschwefligen  Säure) ,  aber  ihr 
Aequivalent  entspricht  der  Formel :  S5  O5 ,  sie  ist  also  polymer  mit  jener 
Säure  und  heisst  Pentathionsäure.  Die  französischen  Chemiker  nennen 
sie  adde  hyposulfurique  trisidfiiri  (dreKach  geschwefelte  Unterschwefelsänre). 
Dass  die  neue  Nomenclatur  nicht  die  gänzliche  Beseitigung  der  älteren 
allgemein  gebräuchlichen  Namen,  so  besonders  der  Namen  Schwefelsäure 
und  schweflige  Säure  beansprucht,  brauchte  wohl  kaum  gesagt  za  werden. 
Die  Zusammensetzung  der  sieben  Oxjdationsstufen  des  Schwefels 
ergiebt  sich  aus  folgender  tabellarischen  Uebersicht. 

Formel.  Schwefel.  Saneratoff.  Schwefel.  Sanerstoff. 
Dithionige  Säure,  unterschweflige 

Säure S^O,       100         50         66,66     33,34 

Pentathionsäure S5O6       100         50         66,66     33,34 

Tetrathionsänre    .     .     .     .     .     S4O5       100         62,5      61,58     38,47 

Trithionsäure S^O^       100         88,38    54,54     45,45 

Mobothionige  Säure,  schweflige 

Säure SG,        100       100         50  50 

Dithionsäure,  ünterschwefelsäureSsGs       100       125         44,44     55,56 
Monothionsäure,  Schwefelsäure     SOs         100       150         40  60 

Nur  die  eine  dieser  Oxjdationsstufen,  die  schweflige  Säure,  kann 
sich  durch  directe  Vereinigung  des  Schwefels  mit  Sauerstoff  bilden ,  alls 
übrigen  lassen  sich  nur  auf  indireotera  Wege  darstellen. 
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Schweflige  Säure. 

Schwefliohtsäare ,  Monothionige  Sänre«  —  Formel:  SO3.  —  Aeqtii- 
▼alent:  32  oder  400.  —  In  100:  Schwefel  50,  Sauerstoff  50.  —  Aeqoi- 
▼alentvofaimen :  2 

1  Aeq.-Vol.  (Vs  Vol.)  Schwefeldampf,  berechnet:  2,2112  oder  2,00 

2  Aeq.-Vol.  (2  Vol.)  Sauerstoffgas 2,2112  oder  2,00 

2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Schwefligsäuregas    .     •     •     4,4224  oder  4,00 
alfio  berechnetes  specifischea  Gewicht  des  Schweflig- 

fiäuregases: 2,2112  oder  2,00. 

Stahl  unterschied  raerst  die  beim  Verbrennen  des  Schwefels  ent- 
stehende schweflige  Säure  als  einen  eigenthfimlichen  Körper,  und  Pirist- 
ley  fing  1774  das  Schwefligsänregas  über  Quecksilber  auf ;  später  wurde 
die  Säure  von  Berthollet,  von  Fourcroy  und  Vauquelin,  Ton 
Gay  Lussac,  von  Berzelius  und  von  mehreren  Anderen  genauer 
untersucht. 

Das  natürliche  Vorkommen  der  schwefligen  Säure  beschränkt  sich 
darauf,  dass  sie  von  mehreren  vulkanischen  Heerden  in  beträchtlicher 
Menge  ausgestossen  wird. 

Die  Säure  kann  auf  manchfaltige  Weise  entstehen,  entweder  durch 
Oxydation  von  Schwefel  oder  durch  Desoxydation  von  Schwefelsäure. 
Bo  bildet  sie  sich  beim  Verbrennen  von  Schwefel,  beim  Rösten  von 
Schwefelmetallen  (Seite  231),  beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  verschie- 
denen Oxyden,  deren  Sauerstoff  an  den  Schwefel  tritt,  beim  Erhitzen  von 
Schwefelsäure  mit  verschiedenen  Metallen  und  organischen  Substanzen, 
welche  ihr  den  Sauerstoff  theilweise  entziehen.  Auch  als  Zersetzungs- 
product  der  anderen  Säuren  des  Schwefels  oder  der  Salze  derselben  tritt 
sie  auf,  und  als  Product  der  Zersetzung  des  Ghlorschwefels  durch  Wasser. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  die  schweflige  Säure  gasförmig. 
Verbrennt  Schwefel  in  Sauerstoffgas  oder  in  atmosphärischer  Luft,  so 
indet  keine  Veränderung  des  Volumens  der  Gase,  als  directe  Folge  der 
chemischen  Vereinigung,  statt;  1  Vol.  Sauerstoffgas  giebt  1  Vol.  Schwef- 
Igsäuregas.  Die  Ursache  der  geringen  Volumenverminderung,  welche 
dch  bei  genauerem  Versuche  erkennen  lässt,  wird  unten  erläutert  werden. 

Bei  der  Darstellung  der  schwefligen  Säure  hat  man  zu  berücksichti- 
gen, ob  es  nothwendig  ist,  dass  die  Säure  vollkommen  frei  sei  von  jeder 
Beimengung  eines  fremden  Gases ,  oder  ob  die  Beimengung  eines  solchen 
Gases  nicht  in  Betracht  kommt.  Das  letztere  ist  häufig,  so  namentlich 
bei  der  Bereitung  der  wässerigen  Lösung  und  der  Salze  der  Fall. 

'  Durch  Erhitzen  von  Schwefelsäure  mit  Kupfer  oder  Quecksilber  kann 
sehr  reines  Schwefiigsäui'egas  erhalten  werden.  Man  übergiesst  die  Me- 
talle —  das  Kupfer  in  Gestalt  von  dünnem  Blech,  Draht  oder  Drehspäh- 
nen  —  in  einem  Glaskolben  mit  cono^ntrirter  englischer  Schwefelsäure 
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und  erhitzt  denielben,  nach  angefügtem  Gasleitungsrohre,  über  der  Spiri- 
tuslanipe  (Figur  100).  Die  Metalle  werden  auf  Kosten  eines  Antheils 
Sauerstoffs  der  Schwefelsäure  oxydirt,  es  entstehen  schwefelsaure  Metall - 
oxyde  und  schweflige  Säure: 

M  und  2  (SO3  +  HO)  geben  MO,  SO,  und  SO,  und  2  HO*). 
Der  Kolben  wird  entweder  direct  der  Einwirkung  des  heissen  Luft- 
Stroms  der  Lampe  ausgesetzt,  oder  man  legt  unter  denselben  ein  Draht- 
Fie.  ^00.  netz,  um  die  Wärme  gleichmässiger 

zu  vertheilen.  Nachdem  die  Luft  des 
Apparates  durch  das  entweichende  Gas 
ausgetrieben  ist,  fangt  man  letzteres 
über  Quecksilber  auf,  wenn  es  nicht 
anderweitig  benutzt  werden  soll,  da 
Wasser  dasselbe  in  sehr  beträchtlicher 
Menge  absorbirt.  In  der  aufgezeich- 
nete Weise  mit  dem  Gk^leitungsrohre 
in  Verbindung  gesetzten  Kugelvor- 
lage, statt  welcher  auch  eine  kleine 
Woulfsche  Flasche  genommen  wer- 
den kann,  verdichten  sich  das  überdestillirende  Wasser  und  die  unzersetzt 
übergehende  Schwefelsäure  zum  grossten  Theil,  der  kleinere  Theil  der- 
selben entweicht  mit  dem  Gase.  *Muss  das  Gm  vollkommen  frei  von 
Schwefelsaure  und  vollkommen  trocken  sein,  wie  z.  B.  für  die  Darstellung 
der  tropfbar  flüssigen  schwefligen  Säure,  so  ist  es  erforderlich,  dass  das- 
selbe aus  der  Kugelvorlage  durch  zwei  Uförmige  Bohren  geleitet  werde, 
von  denen  die  erste  grob  gepulvertes  schwefelsaures  Kali,  die  zweite 
Stücke  von  Chlorcalcium  enthält.  Das  schwefelsaure  Kali  hält  die  Schwe- 
felsäure nebst  etwas  Wasser  zurück,  indem  zweifach  schwefelsaures  Kali 
entsteht;  das  Chlorcalcium  nimmt  den  Best  des  Wasser»* auf. 

Sehr  rein,  namentlich  vollkommen  frei  von  Schwefelsaure,  wird  das 
Schwefligsäuregas  durch  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Kupferoxyd  erhalten: 
2  CuO  und  2  S  geben  CujS  und  SO3.  Man  giebt,  nach  Marchand, 
ein  Gemenge  aus  3  Thln.  Kupferoxyd  imd  1  Thl.  Schwefel  in  eine  streng- 
flüssige, hinten  zugeschmolzene  Glasröhre,  schüttet  auf  dasselbe  eine  Lage 
reines  Kupferoxyd  und  legt  die  Bohre  in  den  bekannten  kastenförmigen 
Ofen  (Fig.  3,  Seite  5),  nachdem  man  ein  Gasleitungsrohr,  auch,  wenn 
das  Gas  vollkommen  trocken  sein  soll,  vor  diesem  ein  Ghlorcalciumrohr 
mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  in  derselben  befestigt  hat  Man  um- 
giebt  nun  zuerst  den  Theil  der  Bohre  mit  glühenden  Kohlen,  welcher  das 
reine  Kupferoxyd  enthält,  und  wenn  dieser  glüht,  schreitet  man  mit  dem 
Erhitzen,  nach  hinten  zu,  fort.  Man  kann  auch  das  Gemenge  aus  Kupfer- 
oxyd und  Schwefel  in  einer  Betorte  erhitzen,  aber  man  ist  dann  nicht  so 
sicher,  dass  nicht  ein  Theil  des  Schwefels  unverändert  verdampft. 

♦)  Es  entsteht  gleichzeitig   etwas  Schwcfelkupfer ,    was   hier    ohne   Belang  ist 
(siehe  schwefelsaures  Kupferoxyd). 
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Wii^^'c^^st^iaisa.Mangansnperoxjd,  auf  gleiche  Weise  mit 
Schwefel. erhitzt,:^  e^ält  knan  ebenfalls  Schwefligsäuregas.  Bei  Anwen- 
dung von  .i  Thlir.:' Schwefel  aof  5^2  Thle.  Braunstein  bleibt  Schwefel- 
mangan  zurück,  ^«reiches  sich  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
benutzen  lässt,  bei  Anwendung  von  1  Thl.  Schwefel  auf  51/3  Thle.  Braun- 
stein erhält  man  als  Rückstand  Manganoxjdul: 

MnO,  und  2  S  geben  MnS  und  SO,, 
2  MnOa  und  S  geben  2  MnO  und  SO,. 

Das  auf  diese  Weise  bereitete  Gas  kann  Sanerstoffgas  und  Kohlen- 
sauregas  beigemengt  enthalten. 

Das  Schwefligsäuregas  ist  farblos  und  zeigt  den  bekannten,  stechen- 
den Geruch  des  brennenden  Schwefels.  Es  lässt  sich  nicht  einathmen ; 
selbst  in  geringer  Menge  der  Luft  beigemengt  erregt  es  Husten,  wie  man 
häufig  am' brennenden  Schwefel  zu  beobachten  Gelegenheit  hat.  Dass  es 
unter  allen  Umständen  beim  Verbrennen  von  Schwefel  in  Luft  und  Sauer- 
stoff entsteht,  beweist,  dass  es  selbst  nicht  brennbar  ist,  dass  es  nicht 
direct  höher  oxydirt  werden  kann.  Es  hält  aber  auch,  wie  das  Kohlen- 
säuregas, den  Sauerstoff  so  innig  gebunden,  dass  brennbare  Körper  darin 
nicht  brennen  können,  ja  es  erstickt  Feuer,  wenn  es  in  nicht  zu  unbedeu- 
tender Menge  der  Luft  beigemengt  ist,  worauf  sich  die  feuerlöschende 
Wirkung  des  brennenden  Schwefels  gründet  (Seite  222). 

Das  specifische  Gewicht  des  Schwefligsäuregases  hat  Gay-Lnssac 
2,255,  Berzelins  2,247  gefunden.  Da  das  Sauerstoffgas,  wenn  Schwefel 
darin  zu  Schwefligsäuregas  verbrennt,  das  Volumen  nicht  ändert  (s.  oben), 
so  muss  in  1  Vol.  Schwefligsäuregas  1  Vol.  Sauerstoffgas  enthalten  sein. 

Zieht  man  daher  von  1  Vol.  Schwefligsäuregas      .     .     2,2470 
ab  1  Vol.  Sauerstoffga^ 1,1056 

so  bleibt  1,1414 
für  Schwefeldampf,  welche  Zahl  nahezu  Y«  ^o\,  Schwefeldampf  re- 
präsentirt.  1  Vol.  Schwefligsäuregas  besteht  daher  aus  1  Vol.  Sauer- 
stoffgas und  Ys  ^ol.  Schwefeldampf.  1  Vol.  Sauerstoffgas  ist  1  Aeq. 
Sauerstoff,  Ye  Vol.  ^^Schwefeldampf  ist  ^s  -^^^  Schwefeldampf;  dad 
Aequivalent  der  schwefligen  Säure  wird  aber  durch  die  Formel  SO2  aus- 
gedrückt, es  enthält  dasselbe  daher  2  Vol.  Sauerstoffgas  und  ^/s  Vol. 
ySchwefeldampf  (wahrscheinlich  1  Vol.  oSchwefeldampf ;  Seite  227)  ver- 
dichtet zu  2  VoL  Schwefligsäuregas,  welche  das  Aequivalentvo)nmen  bilden. 

berechnete  specif.  Gewicht. 

2  Vol.  Sauerstoffgas 2,2112 

Vs  Vol.  ySchwefeldampf  (1  V9I.  aSchwefeldampO     2,2112 

2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Schwefligsäjiregas  ....     4,4224, 

4  4224 
wonach  das  berechnete  specif.  Gewicht  des  Schwefligsäuregases:   -^ — 

z 

=  2,2112  (siehe  oben). 

Die  Ursache,  weshalb  das  geftmdene  specifische  Gewicht,  2,247,  so 
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beträchtlich  das  berechnete,  2,2112,  an  Grösse  übersteigt,  liegt  darin,  dass 
das  8chwefligaäiiregad  wie  alle  coSrcibelen  Gase,  in  der  Nähe  des  Ver- 
dichtongspanktes  dem  Mariotte' sehen  Gesetze  nicht  mehr  völlig  genau 
gehorcht,  dass  sein  Volumen  in  der  Nähe  dieses  Punktes,  für  denselben 
Druck  um  einen  grösseren  Betrag  yermindert  wird,  als  das  der  atmosphä- 
rischen Luft  und  der  anderen  nicht  coercibelen  Gase.  Aus  diesem  Gründe 
zeigt  sich  eine  geringe  Verminderung  des  Volumens ,  wenn  Schwefel  in 
Sauerstoffgas  verbrennt.  Die  entstandene  schweflige  Säure  wird  durch 
den  Atmosphärendmck  stärker  zusammengedrückt  als  es  das  Sau^rstoffgas 
vorher  wurde.  Der  Ausdehnungscoefficient  des  Schwefligsäuregases  weicht 
ebenfalls  von  dem  der  Luft  ab;  er  ist  nach  Begnault  zwischen  0®  und 
lOQo  C.  0,3845,  nach  Magnus  0,3856. 

Schon  durch  massige  Kälte  allein,  ohne  Anwendung  von  Druck,  lässt 
sich  das  Schwefligsäuregas  verdichten«  Um  die  tropfbarflfissige  schweflige 
Säure  darzustellen,  lässt  man  das  reine,  von  fremden  Gasen  freie  und 
durch  Chlorcalcium  getrocknete  Schwefligsäuregas  in  einen  kleinen  Glas* 
.  kolben  treten ,  welcher  durch  eine  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz 
oder  Salzsäure  und  Glaubersalz  auf  einer  Temperatur  von  ohngefahr  — 
20^  G.  erhalten  wird.  Kleinere  Mengen  dea  Gases  kann  man  in  einer 
Uibrmigen  Bohre  (Seite  188  Fig.  91)  oder  in  einer  Kugelröhre  verdich- 
ten, welche  mit  derselben  Käitemischung  umgeben  sind,  und  wenn  die 
Kugelröhre  vor  dem  Versuche,  vor  und  hinter  der  Kugel  dünn  ausgezogen 
wurde,  so  kann  man  sie  nach  dem  Versuche  leicht  abschmelzen,  und  auf 
diese  Weise  die  Säure  in  der  Kugel,  wie  man  zu  sagen  pflegt,  hermetisch 
verschliessen. 

Die  verdichtete  schweflige  Säure  ist  eine  dünnflüssige  farblose  Flüs- 
sigkeit von  1,4911  specif.  Gewicht  bei  —  20^  C.  (Pierre).  Sie  siedet 
unter  gewöhnlichem  Luftdrücke  bei  —  10®  C,  nach  Faraday;  bei  — 
8^C.  nach  Pierre;  oberhalb  dieser  Temperatur  kann  sie  daher  nur  durch 
den  Druck,  welchen  ihr  Dampf  in  geschlossenen  Gefa^sen  auf  sie  selbst 
ausübt,  theilweise  im  flüssigen  Zustande  verharren,  die  Gefässe  (Glasröh- 
ren oder  Flaschen),  in  denen  sie  aufbewahrt  werden  soll,  müssen  deshalb 
stark  sein.  Nach  Bunsen  ist  die  Spannkraft  ihres  Dampfes  bei  0^  C. 
ohngefahr  =  2  Atmosphären,  bei  10<>  C.  über  3  Atmosphären  und  bei  20<^  C. 
gegen  6  Atmosphären.  Faraday  fand  die  Spannkraft  bei  0^  C.  =  l^j  At., 
bei  90=r2  At.,  bei  17<^8C.  =  2*/«  At.  Sie  ve*rdampft  äusserst  rasch  und 
kann  deshalb  benutzt  werden,  um  eine  bedeutende  Temperaturemiedrigung 
hervorzubringen.  Ein  Weingeistthermometer,  dessen  Kugel  mit  Baum- 
wolle umwickelt  ist,  fällt  $,ui  —  57®  G.,  wenn  man  es  bei  -)-  10®  O.  mit 
der  fl(}ssigen  Säure  benetzt  und  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  fallt  es 
sogar  auf  —  68®  C.  Chlorgas,  Amraoniakgas,  Gyangas,  welche  man  durch 
eine  Kugelröhre  leitet,  deren  mit  Baumwolle  umwickelte  Kugel  auf  gleiche 
Weise  durch  flüssige  schweflige  Säure  abgekühlt  wird,  verdichten  sich  in 
derselben  zu  Flüssigkeit.  Lässt  man  die  flüssige  Säure  ftlr  sich  verdun- 
sten, so  wird  natürlich  der  noch  nicht  verdunstete  Antheil  sehr  bedentend 
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abgekühlt,  was  die  Ursache  ist,  dass  sich  derselbe  bei  gewöhnlicher  Tem» 
peratar  der  Luft  einige  Zeit  düssig  erhält.  Giesst  man  die  flüssige  Säure 
in  Wasser,  dessen  Temperatur  einige  Grade  über  0^  beträgt,  so  verflüch- 
tigt sich  sogleich  ein  Theil,  ein  anderer  löst  sich  in  dem  Wasser  auf  und 
noch  ein  anderer  Theil  sinkt,  als  schwerer  ölartiger  Körper,  zu  Boden. 
Wird  sie  in  diesem  Zustande  unter  €em  Wasser  mit  einem  starren  Kör- 
per berührt,  z.  B.  mit  einem  Glasstabe,  so  geräth  sie  ins  Kochen  und  das 
Wasser  erstarrt  an  der  Oberfläche  oder  selbst  durch  seine  ganze  Masse 
hindurch  zu  Eis  (Hydrat  der  schwefligen  Säure?).  Wird  die  flüssige 
Säure  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  rasch  verdampft,  so  erkaltet  der 
zurückbleibende  Antheil  bis  zum  Festwerden  (Bussy).  Mitchell  brachte 
die  flüssige  Säure  bei  —  80®  C.  zum  Erstarren  dadurch,  dass  er  das  G&- 
fäss  mit  derselben  in  ein  Gemenge  von  starrer  Kohlensäure  und  Aether 
stellte;  Faradaj  fand  den  Erstarrungspunkt  bei  —  76^1  C.  liegend' 
(Annal.  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  56.  S.  155). 

Das  Schwefligsäuregas  wird  vom  Wasser  in  reichlicher  Menge  ab- 
sorbirtj  die  Auflösung  des  Gases  in  Wasser  führt  den  Namen  wässerige 
schweflige  Säure.  Zur  Darstellung  derselben  leitet  man  das  auf 
eine  der  oben  beschriebenen  Weisen  erhaltene  Gas  in  kaltes  Wasser,  so 
lange  noch  Absorption  stattfindet.  Wird  das  Gas  durch  Einwirkung  von 
MetaUen  auf  Schwefelsäure  entwickelt,  so  lässt  man  es  zur  Befreiung  von 
der  anhängenden  Schw^elsäure,  durch  eine  kleine  Waschflasche  gehen, 
worin  sich  .eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  (Glaubersalz)  befindet 

Am  billigsten  stellt  man  sich  aber  das  Schwefligsäuregas  für  die 
Bereitung  der  wässerigen  Säure  durch  Erhitzen  von  Schwefelsäure  mit 
grobem  Kohlenpulver  dar.  Die  Kohle  bewirkt  nämlich  eine  gleiche  Zer- 
setzung der  Schwefelsäure  wie  die  Metalle,  indem  sie  zu  Kohlenfläuregas 
und  Kohlenoxydgas  oxydirt  wird,  welche  beide  Gase  sich,  neben  einer 
geringen  Menge  von  Kohlenwasserstoffgas,  die  ebenfalls  gleichzeitig  ent* 
gteht  (Marchand,  Journal  für  prakt  Chemie  Bd.  35,  S.  228),  dem 
Schwefligsäuregase  beimengen.  Da  nun  von  dem  Wasser  so  gut  wie 
allein  das  Schwefligsäuregas  aufgenommen  wird,  so  ist  die  Beimengung 
dieser  anderen  Gase  ohne  Nachtheil.  Man  giebt  concentrirte  englische 
Schwefelsäure  in  einen  Kolben,  setzt  derselben  so  viel  Kohlenpulver  hinzu, 
dass  sie  dickflüssig  aber  nicht  breiig  wird  und  erhitzt  den  Kolben  über 
einem  Drahtnetze  oder  in  einer  Sandeapelle.  Das  auftretende  Gas  leitet 
man  auch  hier,  um  es  von  anhängender  Schwefelsäure  zu  reinigen,  durch 
eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron,  ehe  man  es  in  das  Absorptions- 
wasser treten  lässt. 

lieber  die  Menge  von  Schwefligsäuregas,  welche  vom  Wasser  absor- 
birt  wird,  finden  sich  sehr  abweichende  Angaben.  Nach  Thomson 
nimmt  1  Vol.  Wasser  bei  16^  C.  83  YoL  des  Gases  auf,  nach  Davy 
80  Vol.,  nach  Dal  ton  20  Vol.,  nach  Th.  Saussure  bei  180C.  44  Vol. 
Das  sp^cifische  Gewicht  der  entstehenden  Lösung  ist  nach  Thomson 
1,0513,  nach  Berthollet  1,04.    Die  wässerige  schweflige  Säure  hat 
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den  Geruch  des  Gases  und  einen  säaerlieh  schrumpfenden  G^sehmack, 
an  der  Luft  und  starker  beim  Erwärmen  dunstet  äie  Craa  ab ,  aber  erat 
sehr  anhaltendes  Kochen  ist  im  Stande,  die  letzten  Antfaeile  des  Grases 
zu  entfernen. 

Weingeist  löst  das  Gas  noch  reichlicher  als  Wasser. 

Leitet  man  Schwefligsäuregas  fh  Wasser,  welches  durch  Einstellen 
in  Eis  oder  Schnee  erkältet  ist,  oder  eri^ältet  man  eine  gesättigte  Lösung 
von  Schwefligsäuregas  in  Wasser,  so  bildet  sich  ein  Hydrat  der  schwef- 
ligen Säure  als  blättrig  krystallinische  Masse*),  welche  sich  djurch  Pres- 
sen zwischen  hinreichend  kaltem  Fliesspapier  von  der  anhängenden  Flils- 
sigkeit  trennen  lässt.  De  la  Bive  fand  darin  20  Proc.  Säure,  Döpping 
21  bis  28  Proc,  Pierre  28  Proc.  Der  letztere  Gehalt  entspricht  der 
Formel  SO,  -f-  9  HO  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm,  Bd.  68,  S.  228). 
Bei  4^^  C.  schmelzen  die  Krystalle  unter  Ausgabe  von  Schwefligsäuregas. 
Wenn  man  feuchtes  Schwefligsäuregas  durch  stark  erkältete  Bohren  gehen 
lässt,  entsteht  das  Hydrat  ebenfalls  und  in  geringer  Menge  bildet  es  sich 
auch  beim  Yerdampfen  der  flüssigen  schwefligen  Säure  an  der  Luft 

Für  sich  erhitzt,  wird  das  Schwefligsäuregas  in  hoher  Temperatur 
nicht  zerlegt,  aber  Körper,  welche  ein  grosses  Yereinigungsstreben  zu 
Sauerstoff  haben,  so  Kohle,  Kalium,  Wasserstoff  zersetzen  es  in  der  Both- 
glübhitze.  Schwefelwasserstoff  entziel^t  bei  Gegeawart  von  Wasser  der 
schwefligen  Säure  den  Sauerstoff  theilweise ,  es  scheidet  sich  Schwefel  ab 
und  es  entsteht  Pentathionsäure  (siehe  diese). 

Auf  trockenes  Schwefligsäuregas  übt  Sauerstoffgas  keine  Wirkung 
aus;  lässt  man  aber  ein  Gemenge  der  beiden  Gase  durch  eine  erhitzte 
Bohre  gehen,  worin  sich  Platinschwamm  befindet,  so  entsteht  wasserfreie 
SchwefAsäure. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  nimmt  die  schweflige  Säure  aUmälig 
Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Schwefelsäure.  Dieser  Umstand 
macht  die  Darstellung  einer  völlig  schwefelsäurefreien  wässerigen  schwef- 
ligen Säure  äusserst  schwierig  und  ist  die  Ursache,  dass  die  in  lufthal- 
tigen oder  schlecht  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrte  wässerige  Säure 
stets  Schwefelsäure  enthält.  Ist  es  erforderlieh,  dass  die  wässerige  Säure 
durchaus  frei  sei  von  Schwefelsäure ,  so  muss  man  zu  ihrer  Darstellung 
frisch  ausgekochtes,  in  verschlossenen  Gefässen  erkaltetes  Wasser  nehmen, 
die  Absorptionsflasche  mit  diesem  Wasser  fast  ganz  anfiillen,  das  Gas 
möglichst  rasch  hindurchleiten  und  die  gesättigte  Säure  in  völlig  gefilllten 
Flaschen  aufbewahren. 

Den  Sauerstoffverbindungen,  in  denen  der  Sauerstoff  nicht  sehr  fest 
gebunden  ist,  entzieht  die  schweflige  Säure  mit  grosser  Leichtigkeit  den 
Sauerstoff  völlig  oder  theilweis,  indem  sie  sich,  mit  seltenen  Ausnahmen, 
in  Schwefelsäure  verwandelt.     Sie  ist  eins  der  kräftigsten  Des- 


*)  Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  die  KiyitalUsation  oft  erst  beim  Schüt- 
teb  stattfindet 


Schwtfflicre  Säarc.  241 

Oxydationsmittel.  Sie  fallt  Jod  aus  der  Jodsäiirc  (5  SO.j  uml  JO5 
geben  5  SOg  und  J),  Selen  an^  der  «elenigon  Säni-e  (SeO^  und  "2  80j 
geben  Se  und  2  SO3)  und  auf  gleiche  Weise  Tellnr  aus  der  teliurlgen 
Saure.  Sie  zerstört  die  grüne  oder  rothe  Farbe  der  Auflösung  des  mine- 
ralischen Chamäleons,  des  mangansanren  oder  übermangansauren  Kalis, 
unter  Abscheidung  von  Manganoxyd  oder  Bildung  von  ^langanoxydul- 
«alz  und  verwandelt  Eupfecoxydsalze  in  Oxydulsalze.  Am  den  Losungen 
derjenigen  Metalle,  welche  eine  schwache  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff 
haben,  Mrie  Grold,  Silber,  Quecksilber  (beim  Erwärmen),  schlägt  sie  die 
Metalle  nieder  (AnCl»  und  3  HO  und  3  SO^  geben  Au  luid  3  HCl  und 
S  SO3).  Aus  einer  salzsauren  Auflösung  von  Zinnchloriir  föllt  $ie  all- 
mälig  braunes  Schwefelzinn.  Mit  Bleisuperoxyd  bildet  sie  schwefelsaures 
Bleioxyd  (EhO^  und  SO«  geben  PbO,  SO3).  Arsensäure  wird  durch 
dieselbe  sa  arseniger  Säure  desoxydirt  (AsO^  und  2  SO3  geben  AsOs 
und  2  SOa).  Die  desoxydirende  Wirkung  der  schwefligen  Säure  erstreckt 
sich  aach  auf  Salpetersäure ;  sie  wird  dadurch  in  Schwefelsäure  verwan- 
delt, indem  Untersalpetersänre,  oder,  bei  Gegenwart  von  mehr  Wasser, 
in  Folge  der  Zersetzung  der  Untersalpetersäure,  Stickstoflbxyd  auftritt 
(siehe  englische  Schwefelsaure).  Chlor  verwandelt  die  schweflige  Säure 
ebenfalls  in  Schwefelsaure,  durch  Zerlegiuig  von  Wasser  (SO2  und  Cl  und 
HO  geben  SO«  und  HCl). 

<  Viele  geiarbte  organische  Substanzen  werden  durch  schweflige  Säure 
gebleicht,  das  ist  entfärbt.  Dabei  zersetzt  oitweder  die  Säure  die  Farb- 
stoffe, indem  sie  desoxydirend  wirkt,  oder  aber  sie  verbindet  sich  mit  den 
Farbstoffen  zu  ungefiirbten  Verbindungen,  aus  denen  sie  durah  stärkere 
Säuren  ausgetrieben  werden  kann.  So  erhält  eine  durch  schweflige  Säure 
entfärbte  Rose  die  Farbe  wieder,  wenn  man  sie  in  verdünnte  Schwefel- 
säure taucht. 

Das  Chlor,  dies  bekannte  Bleichmittel  fiir  Baumwolle,  Leinen,  Pa- 
pier kann  nicht  zum  Bleichen  von  Seide,  Wolle,  Federn,  überhaupt  vda 
stickstoffhaltigen  organischen  Stoffen  angewandt  werden,  weil  es  diese 
nicht  entfärbt,  sondern  gelb  färbt.  Schweflige  Säure  ist  es,  welche  man 
zum  Bleichen  dieser  Substanzen  benutzt.  Man  legt  entweder  die  zu  blei- 
chende Seide,  Wolle,  Federn,  Badeschwämme  in  die  wässerige  Lösung  der 
schwefligen  Säure  oder  man  hängt  dieselben,  angefeuchtet,  in  Kammern 
auf,  wo  durch  Verbrennen  von  Schwefel  Schwefligsäuregas  erzeugt  wird. 
Auch  Korbmacherarbeiten  und  Strohgeflechte  werden  auf  letztere  Weise 
gebleicht,  oder  geschwefelt  wie  man  sagt,  und  allgemein  bekannt  ist,  dass 
man  Bothweinflecke  durch  brennenden  Schwefel  beseitigt.  Man  feuchtet 
die  befleckten  Stellen  des  Zeuges  an. und  hält  sie  über  brennende  Schwe- 
felfäden .oder  einige  angezündete  Schwefelhölser.  Nach  Beseitigung  der 
Fleeke  muss  das  Zeug  sorgfältig  ausgewaschen  werden,  um  die  Säure 
fortzuschaffen,  welche  sonst  ohnfehlbaf  zerstörend  einwirkt  und  Löcher 
macht.' 

Die  schweflige  Säure  ist  eine  sdiwache  Säure  und  ihre  Salze  werden 
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von  den  meisten  anderen  Säuren  zerlegt.  Sie  zersetzt  indeas  die  Kohlen* 
«äure- Salze  und  deshalb  können  Salze  derselben  durch  Einwirkung  eines 
kohlensäurehaltigen  Schwefligsäuregases,  wie  man  es  durch  Erhitzen  von 
Kohle  mit  Schwefelsäure  erhält  (siehe  oben) ,  auf  die  Kohlensäure  -  Salze 
der  Basen  dargestellt  werden. 

Behandelt  man  Metalle  mit  wässeriger  schwefliger  Säure,  so  werden 
allerdings  ebenfalls  schwefligsaure  Metalloxyde  gebildet,  aber  die  Ein- 
wirkung der  Metalle  auf  die  Säure  ist  keineswegs  so  einfach  wie  gewohn- 
lich, indem  gleichzeitig  dur<^  Einwirkung  des  freiwerdenden  Wasserstoffs, 
des  Wasserstoffs  im  Status  nascens^  auf  die  schweflige  Säure,  Schwefel- 
wasserstoff und  wenn  dieser  nicht  durch  das  vorhandene  Metallsalz  zer- 
setzt wird,  auch  sauerstoffärmere  Säuren  des  Schwefels  entstehen,  soge- 
nannte Polythionsäuren,  das  sind  Säuren,  welche  mehr  als  1  Aeq.  Schwe- 
fel enthalten.  Giesst  man  z.  B.  auf  Zinn  oder  Cadmium  wässerige  schwef- 
lige Säure,  so  erfolgt  in  den  ersten  Augenblicken,  unter  Wasserzersetzung, 
die  Bildung  von  schwefligsaurem  Metalloxyd;  aber  der  Wasserstoff 
entweicht  nicht,  sondern  er  wirkt  im  statiis  nascens  auf  die  über- 
schüssige schweflige  Säure  und  giebt  damit  Wasser  und  Schwefel- 
wasserstoff (SO3  und  3  H  geben  2  HO  und  IIS)  und  dieser  bildet  mit 
den  Metall  oxyden  der  entatandenen  Metallsalze  Schwefelmetall  und 
Wasser.  Das  Endresultat  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  Zinn  und  Cadmium  ist  daher  schwefligsaures  Metalloxyd  und 
Schwcfelmetall.  Behandelt  man  aber  Metalle,  welche  aus  den  sauren  Lö- 
sungen ihrer  Salze  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefallt  werden ,  z.  B. 
Zink,  Eisen,  mit  der  Säure,  so  ist  das  Resultat  ein  anderes.  Der  bei  der 
ersten  Einwirkung  abgeschiedene  Wasserstoff  wirkt  ebenfalls,  wie  vorhin, 
auf  die  überschüssige  schweflige  Säure,  aber  der  entstehende  Schwefel- 
wasserstoff und  die  noch  vorhandene  schweflige  Säure  zersetzen  sich  dann 
gegenseitig  zu  Wasser  und  Schwefel,  welcher  letztere  sofort  auf  das 
schwefligsaure  Metalloxyd  übertragen  wird,  so  dass  dadurch  ein  unter- 
schwefligsaures  Metalloxyd  entsteht.  Man  erhält  also  gleichzeitig  neben 
schwefligsaurem  auch  unterschwefligsaures  Metalloxyd  (Fordos  und 
661  is).  Im  letzteren  Falle  Hesse  sich  auch  annehmen,  dass  die  Oxy- 
dation des  Zinks  direet  auf  Kosten  der  Hälfte  des  Sauerstoffs  von  einem 
Theile  der  schwefligen  Säure  erfolge :  2  Zn  und  3  SOj  geben  ZnO,  SO^ 
imd  ZnO,  S2  O2  (vergleiche  Koene,  Poggend.  Annalen  Band  50, 
Seite  245  u.  f.). 

Die Scliwefligsäure-Salze  sind  neuerlichst  vorzüglich  vonMuspratt 
und  Rammeisberg  untersucht  worden  (Muspratt,  Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  50,  S.  259.  Bd.  64,  S.  240,  Rammeisberg,  Pogg.  Ann. 
Bd.  67,  S.  245).  Nach  Muspratt  gleichen  dieselben,  in  Rücksicht  auf 
ihre  Zusammensetzung,  meistens  den  Kohlensäure-Salzen.  Die  Alkalisalze 
sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  besitzen  einen  schrumpfenden  Geschmack. 
Durch  Wechselzersetzung  derselben  mit  auflöslichen  Salzen  anderer  Basen 
werden  die  unlöslichen  oder  schwerlöslichen   Salze   erhalten.      An    der. 
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Luft  ändern  sich  die  Schwefligsäure* Salze,  im  feuchten  Zustande  oder 
in  Losung,  allmalig  in  Schwefelsäure  -  Salze  um;  auch  Salpetersäure  und 
besonders  Chlor  verwandeln  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  Schwefel* 
säore^^lze  (SO2  und  Gl  und  HO  geben  SO,  und  HCl). 

Zur  Darstellung  der  Alkalisalze^  oder  zunächst  der  Losungen  dersel- 
ben, leitet  man  das  aus  Schwefelsäure  mittelst  Kohle  entwickelte  uhd 
gewaschene  Schwefligsäuregas  in  die  Auflösung  d^r  kohlensauren  Alka- 
lien bis  zur  vollständigen  Deplacirung  der  Kohlensäure.  Für  die  fabrik- 
mässige  Bereitung  der  Salze  kann  man  auch  die  schweflige  Säure  durch 
Verbrennen  von  Schwefel  darstellen  und  durch  ein  hohes  Abzugsrohr  in 
Behälter  leiten,  in  denen  sich  die  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien 
befinden«  Auch  die  wässerige  Lösung  der  schwefligen  Säure  lässt  sich 
auf  diese  Weise  im  Grossen  darstellen. 

Der  charakteristische  Geruch,  welchen  die  schweflige  Säure  besitzt, 
giebt  im  Allgemeinen  das  Mittel  ab,  die  Säure  zu  erkennen  und  zu  un- 
terscheiden, auch  in  den  Salzen,  da  sie  aus  diesen  durch  Schwefelsäure 
und  Oberhaupt  durch  stärkere  Säuren  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Ausser- 
dem kann  sie  durch  verschiedene  Reactionen  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
werden.  Fapierstreifen ,  welche  mit  Stärkekleister  bestrichen  sind,  dem 
man  jodsaures  Kali  zugesetzt  hat,  werden  durch  schweflige  Säure  gebläut, 
indem  die  Säure  aus  der  Jod  säure  das  Jod  frei  macht  (Fersoz,  Annalen 
der  Chemie  und  Fharmacie  Bd.  64,  Seite  408).  Mit  Jodkaliumkleister 
bestrichene  Fapierstreifen,  welche  durch  Einhalten  in  chlorhaltige  Luft 
schwach  gebläut  sind,  werden  durch  schweflige  Säure  entfärbt,  eben 
80  mit  Quajactinctur  bestrichene  Fapierstreifen,  die  man  durch  eine 
chlorhaltige  Atmosphäre  schwach  gebläut  hat  (Schonbein,  Fogg.  An- 
nalen Bd.  70 ,  Seite  88).  Wird  Zinnchlorür  in  Salzsäure  gelöst  und  zu 
der  Lösung  ein  Schwefligsäure -Salz- gesetzt,  so  tritt  Schwefelwasserstoff 
auf,  welcher  durch  den  Geruch  oder  durch  die  Wirkung  auf  Fapier ,  das 
man  in  Bleizuckerlösung  getränkt  hat,  leicht  zu  erkennen  ist  (Wacken- 
roder).  Mischt  man  der  Lösung  ein  wenig  Kupfervitriollösung  zu,  so 
zeigt  sich  der  auftretende  Schwefelwasserstoff  durch  Bildung  von  Schwe- 
felkupfer (Heintz,  Fogg.  Annalen  Bd.  66,  S.  160).  In  den  Lösungen 
der  Schwefligsäure  -  Salze  bringt  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  von 
Bchwefligsaurem  Baryt  hervor,  der  durch  Zusatz  von  Salzsäure  aufgelöst 
wird.  Fast  immer  bleibt  aber  etwas  schwefelsaurer  Baryt  ungelöst, 
weil  die  Schwefligsäure  -  Salze  selten  völlig  frei  sind  von  Schwefelsäura- 
Saken. 

Aus  Gasgemengen  lässt  sich  das  Schwefligsäuregas  sehr  leicht  durch 
Bleisnperoxyd  oder  Braunstein  entfernen.  Man  leitet  entweder  das  schwef- 
ligsänrehaltige  Gas  dureh  eine  Röhre,  worin  sich  Bleisuperoxyd  befindet, 
—  so  bei  der  Elementar-Analyso  schwefelhaltiger  organischer  Körper  — 
oder  man  bringt  in  das  über  Quecksilber  befindliche  Gasgemenge  eine 
an  einem  Flatindrahte   befestigte  Kugel  von  Braunstein  oder  Bleisuper- 
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oxjd*).  Nach  Persoz  kann  auch  mit  jodaaurem  Kali  gemengter 
StärkekleLster,  mit  welchem  man  einen  Glasstab  bestrichen  hat,  zur  Ent- 
fernung der  Säure  benutzt  werden  (a.  a.  O.)» 

Die  quantitative  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  in  den  Salzen 
wird  dadurch  bewerkstelligt,  dass  man  die  Salze  in  Wasser  lost  oder  in 
Wasser  einrührt,  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Schwefelsäure  -  Salze 
verwandelt  und  die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarinm  als  schwefelsauren 
Baryt  fällt.  1  Aeq.  schwefelsaurer  Baryt  zeigt  1  Aeq.  schweflige  Säure 
an.  Auch  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  lässt  sich  bis- 
weilen die  Umwandlung  in  Schwefelsäure-Salz  herbeifiihren. 

Einige  Verwendungen  der  sch\Vefligen  Säure  sind  schon  oben  mit- 
getheilt  worden.  Sie  wird  ferner  in  franz(')3ijchen  Hospitälern  bei  der  Be- 
handlimg  von  Hautkrankheiten  benutzt,  indem  man  den  Körper  der  Kran- 
ken, den  Kopf  ausgenommen,  oder  einen  Theil  des  Körpers,  den  Dämpfen 
von  brennendem  Schwefel  aussetzt.  Der  Chemiker  gebraucht  die  schwef- 
lige Säure  oder  deren  Salze  zur  Abscheidung  des  Selens  oder  Tellurs, 
zu  Desoxydationen  überhaupt  und  zur  Darstellung  der  Polyth ionsäuren  des 
Schwefels.  Die  durch  Verbrennen  des  Schwefels  oder  durch  Rösten  der 
Kiese  erhaltene  schweflige  Säure  wird  in  den  Schwefelsänrekanunem  m 
Schwefelsäure  verwandelt  (siehe  Schwefelsäure), 

Schwefelsäure. 

Monotlnonsäure.  —  Formel:  SO3  —  Atomgewicht  oder  Aeqtd- 
valent:  500  oder  40.  —     In  100:  Schwefel  40,  Sauerstoff  60. 

1  Aeq.-Vol.  O/3  Vol.)  Schwefel  dampf    .    .    .    2,2114  oder  2,00 
3  Aeq.-Vol.  (3  Vol.)  SauerstofTgas     ....    3,3171  oder  3,00 

1  Aeq.-Vol.  (2  Vol.)  Schwefelsäuredampf  .    .    5,5285  oder  5,00 

5  5285 
also  specif.  Gew.  des  Dampfes:    '  ^\         =  2,7642. 

z 

Die  Schwefelsäure  findet  sich  in  der  Natur  im  freien  Zustande   in 

einigen  vulcanischen  Gewässern  Südamerikas.  So  führt,  nach  Boussin- 

gault,  der  Rio  Vinagre  täglich  über  38000  Kilogrammen  Schwefelsäure 

mit  sich  fort.     Indess  ist  dies  Vorkommen  der  freien  Säure  doch  nur  ein 


*)  Fein  gepulverter,  mit  verdünnter  Salpetersäure  ansgezogcner  Braunstein  wird 
mit  Wasser  zu.  einem  steifen  Brei  angerührt  und  mit  diesem  werden  beide 
Halbkugeln  der  Pistolenkugclfonn  (Seite  114),  deren  Wände  mit  ein  wenig 
Olivenöl  benetzt  sind,  ausgefüllt.  Beim  Schliessen  der  Form  prcsst  man  das 
Ende  eines  korkzieherförmig  umgebogenen  Plalindrahts  zwischen  die  Backen 
derselben  und  setzt  das  Ganze  eine  Zeit  lang  einer  lOO**  C.  nicht  überstei- 
genden Temperatur  aus.  Indem  ein  Theil  des  Wassers  verdunstet,  erhält 
die  Kugel  eine  hinlängliche  Consistenz,  so  dass  sie  nach  dem  Oeffhen,  wo- 
bei man  sehr  vorsichtig  zu  Werke  gehen  muss,  an  dem  Drahte  fest  sitzt. 
Ihre  Festigkeit  lässt  sich  vielleicht  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  von 
gebranntem  Gyps  erhöhen  (Bunsen). 
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s^ltoned,  häufig  aber  kommen  einige  Salze  der  Säure  vor,  so  namentlich 
der  schwefelsaure  Kalk  (Gyps)  und  der  schwefelsaure  Baryt  (Schwer- 
spath).  Schon  seit  dem  finde  des  fünfzehnten  Jahrhunderts  haben  die 
Chemiker  Processe  gekannt,  Schwefelsäure  zu  bereiten. 

Die  wasserfreie  Sänre  ist  eine  farblose ,  faserig  krystallinische ,  zähe 
Masse,  welche  schon  unterhalb  des  Siedpunktes  des  Wassers  yerdampfu 
Sie  bildet  mit  Wasser  verschiedene  Hydrate,  von  denen  das  wichtigste 
das  Hydrat  HO,  SOa  ist,  eine  dickflüssige,  höchst  saure,  ätzende  Flüssig- 
keit von  1,842  specif.  Gewicht,  deren  Siedpunkt  bei  326^^  C.  liegt.  Dies 
Hydrat  hat  den  höchsten  und  hat  allein  einen  constanten  Siedpunkt,  das 
heisst,  es  verdampft  unzersetzt;  ein  Gemenge  aus  demselben  und  wasser- 
freier Säure  entlässt  beim  Elrhitzen  zuerst  die  wasserfreie  Säure  und  der 
Siedpunkt  erhöht  sich  auf  326^0.,  ein  Gemenge  aus  demselben  und  Was- 
ser entlässt  anfangs  wasserreichere  Säure  und  der  Siedpunkt  erhebt  sich 
ebenfalls  auf  326<>  C.  (siehe  unten).  Die  fabrikroäsdig  dargestellte  Schwe- 
felsäure, die  Schwefelsäure  des  Handels,  die  Säure,  welche  in  so  ausser- 
ordentlicher Menge  verbraucht  wird,  ut  nicht  die  wasserfreie  Säure  und 
nicht  das  erwähnte  Hydrat,  sondern  ist  entweder  ein  Gemenge  aus  diesem 
Hydrat  und  wasserfreier  Säure  —  die  rauchende  Schwefelsäure, 
die  Nordhliuser  Schwefelsäure,  das  Vitriolöl  —  oder  sie  ist 
ein  Gemenge  des  erwähnten  Hydrats  mit  Wasser  —  die  sogenannte  eng- 
lische Schwefelsäure.  — 

Da  diese  beiden  Säuren  den  Ausgangspunkt  bilden  fiir  die  Bereitung 
der  wassei^reien  Säure ,  des  Hydrats  HO,  SO3  und  der  übrigen  Hydrate, 
so  ist  es  am  zweckmässigsten,  von  ihrer  Gewinnung  zuerst  zu  reden. 

Bauchende  Schwefelsäure,  YitriolöL  —  So  wie  manche 
Kohlensäure-Salze,  z.  B.  der  kohlensaure  Kalk,  das  kohlensaure  Blei- 
oxyd u.  8.  w.,  in  hoher  Temperatur  die  Kohlensäure  entlassen,  so  wei'den 
auch  einige  Schwefelsäure-Salze  durch  Hitze  zerlegt;  sie  geben  dabei 
Schwefelsäure  aus  und  es  bleibt  das  Oxyd  zurück.  Zu  diesen  Schwefel- 
säure-Salzen gehört  das  schwefelsaure  Eisenoxyd,  und  aus  diesem 
stammt  die  in  den  Handel  kommende  rauchende  Schwefelsäure  her.  Es 
wird  nämlich  zur  Bereitung  derselben  schwefelsaures  Eisenoxydul  (Eisen- 
vitriol, grüner  Vitriol,  daher  der  Name  Vitriolöl)  aus  irdenen  Betorten 
der  Destillation  unterworfen,  nachdem  dasselbe  von  den  7  Aequivalenten 
Wasser,  welche  es  enthält,  durch  Trocknen  zum  grössten  Theil,  nämlich 
bis  auf  weniger  als  1  Aeq.  befreit  worden  ist.  Man  kann  den  Process 
stndiren,  indem  man  die  Zersetzung  im  Kleinen  in  einer  Betorte  über 
der  Flamme  einer  Argand' sehen  Spirituslampe  oder  besser  in  einer  klei- 
nen beschlagenen  Betorte  (S.  IdS)  über  Kohlenfeuor  ausfuhrt.  Die  erste 
Wirkung  der  Hitze  auf  den  getrockneten  Eisenvitriol  ist  die  Entbindung 
von  schwefliger  Säure,  indem  ein  Thcil  Schwefelsäure  zerlegt  wird,  um 
das  Eisenoxydul  des  Salzes  in  Eisenoxyd  umzuändern: 
2  FeO,   SOa,  das  ist:   Feg  O2  +  2  SO3  geben:  Fe^Oj,  SO«  und  SO3. 


24G 


Schwefd. 


dann  gehen  Dämpfe  über,  welche  sich  zu  einer  rauchenden  FlÜBsigkeit 
verdichten,  die  das  rauchende  Vitriolöl  darstellt.  Es  wird  hiemach, 
unter  den  günstigsten  Umständen,  aus  dem  reinen  Eisenvitriol  nur  die 
Hälfte  der  Schwefelsäure,  welche  darin  enthalten  ist,  gewonnen,  in- 
dem die  andere  Hälfte  in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff  zerfallt. 
Es  ist  aber  klar,  dass  die  Ausbeute  an  Schwefelsäure  beträchtlich  er- 
höht werden  kann,  wenn  man  die  Verwandlung  des  Eisenoxjduls  in 
Eisenoxjd  nicht  auf  Kosten  des  Sauerstofls  der  Schwefelsäure,  son- 
dern auf  eine  andere  Weise,  z.  B.  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  be- 
werkstelligt, wenn  man  also  schon  gebildetes  schwefelsaures  Eisenoxyd 
der  Destillation  unterwirft  oder  doch  einen  Vitriol  anwendet,  welcher 
schwefelsaures  Elisenoxyd  enthält.  Dies  geschieht  nun  auch  wirklich  in 
den  Vitriolölfabriken,  von  denen  die  bekanntesten  zu  Hermsdorf  und  zu 
Radnitz  in  Böhmen  sich  befinden*).  Man  benutzt  in  diesen  Fabriken  zur 
Darstellung  des  Vitriolöls  den  sehr  unreinen  Eisenvitriol,  welcher  durch 
Eindampfen  der  Mutterlaugen  erhalten  wird,  und  welcher  vorzüglich 
schwefelsaures  Eisenoxjd,  ausserdem  aber  oft  auch  noch  schwefelsaure 
Thonerde  enthält,  welche  letztere  in  der  Hitze  ebenfalls  die  Schwefel- 
säure verliert,  aber  zerlegt  in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff,  und 
welche  also  die  Ausbeute  an  Schwefelsäure  nicht  vermehren  kann,  wohl 
aber  schweflige  Säure  in  das  Vitriolöl  bringt. 

Die  Destillation  dieses  Eisenvitriols  geschieht  in  den  genannten  Fa- 
briken aus  röhrenartigen  Retorten  von  Schmelztiegelmasse  (Fig.  101)  o, 

und  die  Säure  wird  in  .Vorlagen  b 
von  derselben  Masse  aufgefangen, 
welche  in  die  Oeffnung  der  Betorte 
hineintreten,  damit  nichts  von  *dem 
Lutum  aus  Thon  in  die  Säure  fallen 
kann.  Die  Retorten  liegen  in  zwei 
Reihen  so  neben  einander  in  einem 
Galeerenofen,  dass  sie  mit  der  Hinter- 
wand gegen  einander  stpssen ;  sie  sind 
mit  den  Hälsen  eingemauert  d  ist  der 
Feuerraum,  welcher  hinten  in  einen 
Schornstein  ausgeht,  m  ist  ein  hohler 
Raum  neben  dem  Feuerraume,  auf  des- 
sen Decke  die  Vorlagen  ruhen,  er  dient 
zum  Entwässern  des  Eisenvitriols, 
welcher  der  Destillation  unterworfen 
werden  solL  Die  Retorten  werden 
mittelst    einer    blechernen    Schaufel, 

•)  Die  ältesten  Vitriolbrennereien  befanden  sich  am  Harze  ohnweit  Nordhausen 
und  von  diesen  erhielt  das  Vitriolöl  den  Namen  Nordhäuser  Vitriolöl;  die 
letzte  Fabrik  dieser  Art,  welche  ich  noch  in  der  ersten  Auflage  erwähnen 
konnte,  ist  nun  auch  eingegangen. 


Fig.  101. 
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die  mit  einem  hölzernen  Griffe  veraehen  ist^  gefüllt,  und  nach  der  De- 
stillation von  dem  Röckstande  {Caput  mortuum  ^  Cokothar  Värioli)^  welcher 
im  Wesentlichen  Eisenoxyd  ist,  durch  ein  Kratzeisen  gereinigt.  Jede 
Betorte  erhält  etwa  2%  Pfd.  des  getrockneten  Eisenvitriols  und  die  Aus- 
beute an  Vitriolöl  beträgt  ohngefähr  45  bis  50  Proc. ,  woraus  schon  her- 
vorgeht, dass  der  grösste  Theil  des  Vitriols  Eisenoxyd  enthalten  muss. 
Innerhalb  24  bis  36  Stunden  ist  die  Destillation  beendet.  War  das  Salz 
nicht  trocken  genug,  so  lässt  man  beim  Beginn  der  Destillation  die  Was- 
serdämpfe  aus  den  Retorten  entweichen,  ehe  man  die  Vorlage  vorlegt: 
bei  Anwendung  von  sehr  ausgetrocknetem  Vitriol  werden  im  Gegentheil 
ein  paar  Loth  Wasser  in  die  Vorlage  gegeben. 

Wegen  des  grossen  Unterschiedes  im  Preise  des  rauchenden  Vitriol- 
ols  und  der  englischen  Schwefelsäure  —  der  Preis  der  letztem  ist  näm- 
lich weit  niedriger  —  bereiten  die  Vitriolölfabrikanten  jetzt  auch-  das 
rauchende  Vitriolöl,  mit  Hülfe  der  englischen  Schwefelsäure.  Sie  schla- 
gen nämlich  englische  Schwefelsäure  in  den  Vorlagen  vor,  und  destil- 
liren  wasserfreie  Schwefelsäure  aus  sehr  getrocknetem  Vitriol  in  dieselbe. 
Dies  ist  wichtig  zu  wissen,  denn  alle  Verunreinigungen,  welche  sich  in 
der  englischen  Schwefelsäure  finden,  namentlich  Blei,  Arsen,  finden  sich 
auch  in  einem  auf  diese  Weise  bereiteten  Vitriolöle.  Von  anderen 
Wegen,  die  rauchende  Schwefelsäure  zu  gewinnen,  wird  unten  bei  der 
wasserfreien  Säure  die  Rede  sein. 

Welche  Concentration ,  d.  h.  welchen  Gehalt  an  Schwefelsäure  das 
Vitriolöl  besitzt,  hängt  von  dem  Grade  der  Trockenheit  ab,  auf  den  der 
zu  destillirende  Eisenvitriol  gebracht  worden  ist,  oder  von  der  Menge 
der  Säuredämpfe  ^  welche  man  in  dem  vorgeschlagenen  Wasser  oder  in 
der  vorgeschlagenen  englischen  Schwefelsäure  condensirt.  In^mer  aber 
muss  dasselbe  weniger  als  1  Aeq.  Wasser  auf  1  Aeq.  Schwefelsäure  ent- 
halten, wenn  es  die  Eigenschaft,  rauchend  zu  sein,  haben  soll.  Man  kann 
daher,  wie  schon  oben  erwähnt,  sagen,  das  Vitriolöl  sei  ein  Gemenge  von 
dem  Schwefelsäurehydrat:  HO,  SO3  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  SOs, 
sei:  HO,  SO3  -j-  Vi  SO3,  in  welcher  Formel  y^  SOs  einen  veränder- 
lichen Bruchtheil  eines  Aequivalents  wasserfreier  Schwefelsäure  anzeigt 

Das  Vitriolöl  ist  eine  etwas  dickflüssige,  bräunlich  gefärbte,  höchst 
ätzende,  saure  Flüssigkeit,  von  ohngefähr  1,854  specif.  Gew.  Es  bildet 
an  der  Luft  starke  weisse  Nebel,  indem  die  daraus  entweichende  was- 
serfreie Schwefelsäure  mit  der  Feuchtigkeit  der  Luft  das  Hydrat:  HO, 
SOs  giebt,  welches  sich,  da  es  sehr  schwerfiüchtig  ist,  als  Bläschen- 
dampf, als  Nebel  abscheidet.  Beim  Erkalten  unter  0^  entstehen  Krystalle 
darin,  welche,  nach  Mitscherlich,  das  Hydrat:  HO,  2  SO3,  das  Sub- 
hydrat  sind.  Es  lässt  sich  daher  auch  als  ein  Gemenge  von  diesem  Sub- 
hydrat  mit  dem  Hydrate:  HO,  SOs  betrachten.  Beim  gelinden  Erwärmen 
glebt  es  wasserfreie  Schwefelsäure  aus,  und  es  bleibt  das  Hydrat:  HO, 
SOs  zurück  (HO,  2  SOs  g»ebt  HO,  SO3  und  SOj);  es  ist  für  den  Chemi- 
ker die  vorzüglichste  Quelle  der  wasserfreien  Schwefelsäure.   Der  Gehalt 


846  Schwefel. 

an  wasserfreier  Säure  oder  an  Subhydrat,  ut,  wie  oben  gezeigt,  r^nchie" 
den;  Wittstein  fand  bei  1,854  specif.  Gewicht  10,7  Pi*oc.  Mit  Wasser 
eosanimengebracht  erhitzl  es  sich  sehr  stark,  indem  die  wasserfreie  Säure 
oder  das  Subhydrat  Wasser  chemisch  bindea  und  sich  in  das  Uydiut  ver- 
wandeln ;  man  hört  ein  Zischen ,  wie  beim  £intauchen  eines  heissen  Me* 
talles  in  Wasser,  wenn  man  es  in  Wasser  tröpfelt.  Dadurch  unterscheidet 
es  sich  sogleich  von  der  englischen  Schwefelsäure.  Man  benutzt  das  Vir 
triolöl  vorzüglich  in  der  Färbekunst  zum  Auflosen  des  Indigos  (s.  unten). 
Von  der  Bereitung  enthält  es  meist  schweflige  Säure;  dies  ist  die  Ursache, 
dass  eine  daraus  dargestellte  verdünnte  Schwefelsäure  mit  Zink  und  £iden 
nicht  reines  Wasserstofi*gas ,  sondern  ein  mit  Schwefelwasserstoflgas  ver- 
unreinigtes Was<»erstoflgas  giebt  (Seite  242),  und  dann  zur  Füllung  der 
Döbereiner' sehen  Zündmaschinen  untauglich  ist. 

Englische  Schwefelsäure.  la  weit  grösserer  Menge  al»  durch 
Destillation  von  Eisenvitriol  wird  Schwefelsäure  durch  Oxydation  des 
Schwefels  bereitet.  Vcrbreimt  Scliwefel  in  atmosphärischer  Luft  oder  in 
Sauerstofigas,  so  entstellt  immer  nur  schweflige  Säure,  nie  Schwefelsäure, 
aber  die  so  entstandene  schweflige  Säure  lässt  sich,  wie  schon  im  Allge- 
meinen früher  angedeutet,  auf  verscMedene  Weise'  in  Schwefelsäure  über- 
führen. 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  die  schweflige  Säure  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  alimälig  in  Schwefelsäure  umgewandelt  (Seite  240). 
Diese  Umwandlung  erfolgt  indess  so  langsam,  dass  sie  völlig  ohne  Inter- 
esse ist  filr  die  Bereitung  der  Schwefelsäure. 

Wird  ein  Gemisch  von  Schwefligsäuregas  und  atmosphärischer  Luft 
bei  erhöhter  Temperatur  über  Platinschwamm  oder  compactes  Platin  mit 
absolut  reiner  Oberfläche  geleitet,  so  bildet  sich  Schwefelsäure.  Das 
Platin  veranlasst  also  die  chemische  Vereinigung  des  Schwefligsäuregasea 
mit  Sauerstofigas,  gerade  so  wie  es  die  chemische  Yereioigung  des  Was- 
serstoffgases mit  Sauerstoffgas  veranlasst.  Philipps,  welcher  diese 
Entdeckung  machte,  hat  auf  dieselbe  eine  Methode  zur  Darstellung  der 
Schwefelsäure  im  Grossen  gegründet,  welche,  obgleich  sie  noch  nicht 
hinreichend  erprobt  ist,  um  ihre  Vortheile  bei  der  fabrikmässigen  Gewin- 
nung dieser  Säure  geltend  zu  machen,  doch  in  wissenschaftlicher  Hinsicht 
grosses  Interesse  gewährt  und  alle  Beachtung  verdient.  Man  treibt  die 
durch  Verbrennen  aus  Schwefel  oder  durch  Kosten  aus  Schwefelkiesen 
(S.  231)  erzeugte  «schweflige  Säure,  mit  einem  Uebersohusse  von  atmosphä- 
rischer Luft  gemengt,  mittelst  eines  Gebläses,  durch  eine  eriiitzte  Bohre, 
in  welcher  sich  Platinschwamm  oder  Kugeln  aus  feinem  Platindraht  be- 
finden und  verdichtet  die  mit  dem  Stickstofigase  der  Luft  gemengten 
Schwefelsäuredämpfe  in  einem  langen  und  engen,  aufrecht  stehenden  Cy- 
linder  von  Blei,  der  mit  Eäeselsteinen  gefüllt  ist,  welche  man  fortwährend 
durch  einen  oben  einfliessenden  dünnen  Strahl  von  Wasser  feucht  erhält. 

Aehnlich  dem  Platin  wirken  manche  poröse  Körper  und  manche  Me- 
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talloxyde,  so  Bimsstein  (Schneider  giebt  an  präparirter  Bimaatein ;  idt 
derselbe  plaünirt?),  Thon  (Blondeau,  Pharm.  Ccntralb.  1849.  S.  876), 
Chromo^^d  und  £i3enozyd  (Schrotter,  die  ChBmie  nach  ihrem  gegen* 
wärtigen  Zustande  S.  270)  und  besonders  ein  durch  Fällen  erhaltenes 
Gemenge  ans  Kupferoxyd  und  Chromoxyd  (Wühler  und  Mahla;  An- 
nalen  der  Chemie  und  Fharmaeie  Bd.  81,  S.  255)  dai  fdr  die  Bereitung 
der  Schwefelsäure  im  Grossen  vorzüglich  Beachtung  verdient. 

Tiifit  Schw^gsäuregas  mit  flüssiger  oder  dampfförmiger  concentrir- 
ter  Salpetersäure  (Säure  von  1,S8  ^[leeif.  Gewicht)  zusammen,  so  giebt 
die  Salpetersäure  1  Aeq.  Sauerstoff  ab ,  es  entsteht  Schwefelsäure  und  es 
tritt  Untersalpetersäuredampf  auf*). 

SOj  und  NOß  geben:  SO,  und  NO4- 

Wie  sich  schon  hieraus  ergiebt  imd  wie  der  directe  Versuch  bestä- 
tigt, wirken  Untersalpetersäuredampf  und  Schwefligsäuregas  nicht  weiter 
auf  einander  ein. 

Die  Untersalpetersäure  wird  aber  durch  Wasser  in  Salpetersäure 
und  StickstofToxyd  zerlegt,  und  zwar  geben  3  Aeq.  derselben  2  Aeq.  Sal- 
petersäure und  1  Aeq.  Stickstoffbxyd. 

3  NO4  geben:  2  NO5  und  NOj. 

Lässt  man  daher  zu  dem  Gemenge  aus  Untersalpetersäuredampf  und 
Schwefligsäuregas  Wasserdampf  in  gewisser  Menge  treten,  so  erfolgt  diese 
Zerlegung  und  es  kann  dann  aufs  Neue,  durch  die  entstandene  Salpeter- 
saure schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  umgewandelt  werden,  wobei  von 
der  Salpetersäure  wiederum  Untersalpetersäui*e  zurückbleibt. 

Ist  nun  zugleich  Sauerstoff  (atmosphärische  Luft)  vorhanden,  so  bil- 
det sich  aus  dem,  bei  der  Zerlegung  der  Untersalpetersäure  durch  Wasser 
entstandenen  Stickstoffoxyde  ebenfalls  Untersalpetersänre ,  und  eine  ein- 
fache Betrachtung  zeigt,  das«,  in  Folge  hiervon,  die  Menge  dieser  Säure 
nach  der  Bildung  von  Schwefelsäure  wieder  genau  eben  so  gross  ist  als 
sie  vorher  war« 


*)  Diese  zuerst  von  Peligot  beobachtete  Zersetzung  giebt,   beiläufig  gesagt, 


einen  sehr  bequemen  Weg  ab  zur 
Darstellung  von  Untersalpetersänre. 
Man  bringt  in  die  Flasche  a  Figur 
102  die  Materialien  zur  Entwicke- 
lung  von  Schwefligsäuregas»  also 
zerschnittenes  Kupferblech  und  con- 
centrirte  Schwefelsäure;  in  die 
Flasche  5  die  Salpetersäure.  Die 
Zerlegung  der  letzteren,  die  Bil« 
düng  von  Schwefelsäure  erfolgt 
unter  starker  Wänncentwickelung 
und  die  Untersalpetersäure  ent- 
weicht in  starken  rothen  Dämpfen. 
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^     j[ ^ n 

NO4  und  Wasser  geben:  NO5  """"^  SO2       ^^^^''''       SO«  ^"^  NO4  (A). 
NO4  NO2  und  2  O  aus  der  Luft NO4 

Die  Wechselwirkung  kann  auf  gleiche  Weise  von  Neuem  beginnen, 
es  können  von  Neuem,  durch  Einwirkung  von  Wasserdampf,  auf  die  Un- 
tersalpetersäure, Salpetersäure  und  Stickstoffoxjd  entstehen  (I),  es  kann 
dann  wieder  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  umgewandelt  werden, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Untersalpetersäure  aus  der  Salpetersäure 
und  aus  dem  Stickstoffbxyde  und  dem  Sauerstoif  der  Luft  (II),  und  man 
erkennt,  dass  es  im  ferneren  Verlaufe  des  Processes  nur 
der,  von  dem  Stickstoffoxyd  aus  der  Luft  aufgenommene 
Sauerstoff  ist,  welcher  zur  Bildung  von  Schwefelsäure 
verwendet  wird. 

Es  ist  aber  klar,  dass  bei  dem  Vorhandensein  einer  hinreichenden 
Menge  von  Wasser  die  Wiederbildung  der  Untersalpetersäure  in  II,  zu- 
sammenfallen muss  mit  ihrer  Zersetzung  in  I,  und  dass  sich  daher  der 
Process,  nachdem  das  erste  Mal  aus  der  Untersalpetersäure,  durch  Ein- 
wirkung von  Wasser ,  Salpetersäure  und  Stickstoffoxyd  gebildet  worden 
sind,  später  auf  folgende  Weise  darstellen  lässt: 

NO5       ,  SO2       ,  -^               ,         SOa         ,  NO5   ,^. 
NO5  """^  SO2  """^  ^*^'^'  «^^^"'  SO3     ''''^  NO5   f^>- 
NO2  und  2  O         aus  der  Luft NO3 

Dieses,  durch  das  Vorhandensein  einer  hinreichenden  Menge  von 
Wasser  bedingte  Zusammenfallen  der  Bildung  der  Untersalpetersäure  und 
ihrer  Zersetzung,  oder,  was  dasselbe  ist,  dieses  Nichtauftreten  von  Unter- 
salpetersäure, ist  fUr  den  dauernden  Verlauf  der  Schwefelsäurebildung 
un erlässlich.  Schwefelsäure  und  Untersalpetersäure  haben  nämlich  eine 
ausserordentliche  Neigung  sich  mit  einander  zu  vereinigen;  concentrirte 
Schwefelsäure  (Schwefelsäurehydrat)  absorbirt  Untersalpetersäuredampf 
mit  grosser  Begierde  und  es  entsteht,  wenn  jene  nicht  im  Ueberschusse 
ist,  eine  starre  krystallinische  Verbindung.  Fehlt  es  daher  bei  unserem 
Schwefelsäurebildungsprocesse  an  Wasser,  so  ist  die  Bedingung  erfüllt^ 
unter  welcher  diese  Verbindung  sich  bilden  kann,  es  resultirt  nicht  Schwe- 
felsäure, sondern  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  und  Untersalpeter- 
säure und  die  so  gebundene  Untersalpetersäure  ist  für  den  Process  verloren^ 
wenn  nicht  die  Verbindung  nachträglich  durch  Wasser  zersetzt  wird, 
neben  welchem  sie  eben  so  wenig  als  die  Untersalpetersäure  selbst  beste- 
hen kann.  Nur  bei  Gegenwart  einer  hinreichenden  Menge  von  Wasser 
wird  daher  der  Process,  wie  vorhin,  angegeben,  verlaufen,  weil  nur  dann 
weder  Untersalpetersäure,  noch  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  imd 
Untersalpetersäure  entstehen  können. 

Eben  so  wie  bei  Gegenwart  einer  hinreichenden  Menge  von  Wasser 
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die  Wiederbildang  der  Untersalpeterdänre  zusammenfällt  mit  ihrer  Zer- 
setzung in  Salpetersäure  und  Stickstoffoxjd,  -wird  natürlich  auch  die  Ent- 
stehung der  Salpetersäure  durch  keinen  messbaren  Zeitraum  getrennt 
sein  von  ihrer  Zersetzung  durch  die  schweflige  Säure  (B),  so  dass  also 
das  Endresultat  der  Wechselwirkung  zwischen  Salpetersäure ,  schwefliger 
Säure  und  Wasser,  die  ^Idung  von  Schwefelsäure  und  das  Auflreten  von 
Stickstoffoxjdgas  ist.  In  der  That,  triflt  Schwefligsäuregas  nicht  mit  con- 
centrirter,  sondern  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  höherer  Temperatur 
zusammen,  so  entsteht  Schwdelsäure,  nicht  unter  Entwickelung  von  Un- 
tersalpetersäuredampf, sondern  unter  Entwickelung  von  Stickstoflbxydgas, 
welches  dann,  wenn  Sauerstoff  (Luft)  vorhanden,  wiederum  Untersalpeter- 
säure  giebt,  die  augenblicklich  durch  das  vorhandene  Wasser  in  Salpeter- 
säure und  Stickstoffoxyd' zersetzt  wird  u.'s.  w.  *). 

Auf  das  im  Vorstehenden  Mitgetheilte  ba^irt  sich  das  Verfahren  der 
Umwandlung  der  schwefligen  Säure  in  Schwefelsäure,  welches  in  den 
Schwefelsäureiabriken  schon  seit  längerer  Zeit  befolgt  wurde  und  noch 
jetzt  allgemein  befolgt  wird.  Man  lässt  bei  demselben  Schwefligsäuregas, 
Untersalpetersäuredampf  und  Wasserdampf,  bei  Gegenwart  von  Luft,  auf 
einander  wirken.  Die  Untersalpetersäure  giebt  mit  Wasser  Stickstoffoxyd 
und  Salpetersäure;  die  Salpetersäure  oxydirt  die  schweflige  Säure  zu 
Schwefelsäure,  indem  sie  wieder  zu  Untersalpetersäure  wird,  welche  ne- 
ben der  aus  dem  Stickstoffoxyde  und  dem  Sauerstoff  der  Luft  entstandenen 
Untersalpetersäure  von  Neuem  durch  Wasser  zersetzt  wird  u.  s.  f.  Es 
findet  also  eine  fortwährende  Neubildung  und  Zersetzung  der  Salpeter- 
säure statt ,  so  lange  Sauerstoff  (Luft)  und  Wasserdampf  vorhanden  sind 
und  das  Stickstoffoxyd ,  indem^  es  imousgesetzt  mit  dem  Sauerstoff  der 
Luft  Untersalpetersäure  bildet,  ist  gleichsam  der  Vermittler,  durch  wel- 
chen der  Sauerstoff  der  Luft  zur  schwefligen  Säure  gelangt. 

Man  hat,  wie  leicht  einzusehen,  bei  der  Schwefelsäurebildung  auf 
angegebene  Weise,  nicht  n5thig,  unmittelbar  Untersalpetersäure  anzuwen- 
den, man  kann  Materialien  nehmen,  welche  die  Entstehung  von  Unter- 
salpetersäure veranlassen,  so  Salpetersäure,  welche,  indem  sie  1  Aequiv. 
Sauerstoff  direct  an  die  schweflige  Säure  abgiebt,  zu  Untersalpetersäure 
wird  (siehe  oben),  oder  Stickstoffoxydgas,  welches  mit  dem  Sauerstoff 
der  Luft  augenblicklich  Untersalpetersäure  bildet.  Das  Wesentliche  des 
im  Vorstehenden  Mitgetheilten  lässt  sich  mit  Hülfe  des  in  Figur  108  ab- 
gebildeten Apparats  s.  f.  S.  veranschaulichen.  Li  den  kleiuen  Kolben  a 
werden  die  Materialien  zur  Entwickelung  von  Schwefligsäuregas  ge- 
bracht: sehr  dünnes  Kupferblech  und  englische  Schwefelsäure.     Li  den 


")  So  wie  man  durch  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  in  concentrirte  Salpetex^ 
säure  sehr  bequem  Untersalpotersäure  erhalten  hat  (Anmerkung  Seite  249), 
kann  man  durch  Einleiten  von  Schwefligsänregas  in  verdünnte  Salpetersäure 
sehr  bequem  reines  Stickstoffoxydgas  erhalten.  Die  Salpetersäure  muss  aber 
ervr'ärmt  werden;  durch  kalte  Säure  geht  das  SchwefligsUuregas  unzersetzt 
hindurch. 
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Kolben  b  giebt  man  ebenfalb  Kupfer  und  etwas  Wasser,  nämlich  so  viel, 
da»9  dadurch  die  untere  Oeffnung   der  Trichterröhre,  die  fast  auf  den 

Fig.  108. 


Boden  reichen  muss,  abgesperrt  wird.  Dieser  Kolben  dient  zur  Entwicke- 
lung  von  Stickstofibxydgaa ,  welches  aus  der  Einwirkung  des  Kupfers 
auf  Salpetersäure  von  1,20  specif.  Gewicht  resultirt,  die  man  in  kleinen 
Antheilen  durch  die  Trichterröhre  eingiesst  Der  Kolben  c  enthält  Wasser, 
zur  Bildung  von  Wasserdampf;  man  kann  in  denselben  etwas  Blech  oder 
Draht  eines  Metalles  legen,  damit  die  Dampfbildung  gleichförmiger  erfolge. 
Der  geräumige  Ballon  A  ist  der  Raum,  wo  man  das  Schwefligsäuregas, 
der  Untersalpetcrsauredampf ,  der  Wasserdampf  und  die  atmosphärische 
Luft  auf  einander  wirken  lässt;  er  ist  mi^  einem  Korke  oder  einem  Stöp- 
sel aus  Speckstein  verschlossen,  durch  welchen,  auf  gezeichnete  Weise, 
fünf  Glasröhren  hindurchgehen.  Drei  dieser  Glasröhren  werden  mittelst 
Bohren  aus  vulcanisirtem  Kautschuck  oder  mittelst  Blase  mit  den  kleinen 
Kolben  a  b  und  e  in  Verbindung  gesetzt.  An  die  vierte  Röhre  d  wird  ein, 
sich  trichterförmig  erweiterndes  Kautschuckrohr  befestigt,  welches  zur 
Aufnahme  der  Düse  eines  gewöhnlichen  llandblasebalgs  dient,  wenn  man 
Luft  in  den  Ballon  treiben  will,  oder  es  wird  diese  Röhre  mit  einem  Luft 
enthaltenden  Gasometer  verbunden.  Die  fünfte  Röhre  e  endlich,  welche 
nur  wenig  in  den  Ballon  hinabreicht,  gestattet  dem  bei  dem  Processe  zu- 
rückbleibenden Stickstoffjgase  der  Luft  einen  Ausweg. 

Wenn  der  Apparat  auf  beschriebene  und  abgebildete  Weise  zusam- 
mengestellt ist  und  wenn  man  erforderlichenfalls  die  Fugen  zwischen  dem 
Stöpsel  und  dem  Ballon  und  den  Glasröhren  durch  Aufgiessen  von  Gyps- 
brei  —  das  ist  von  in  Wasser  gerührtem  gebranntem  Gyps  —  gehörig 
gedichtet  hat,  so  kann  zur  Schwefelsäurebildung  geschritten  werden. 
Man  erhitzt  zuerst  den  Kolben  a  mit  den  Materialien  zu  dem  Schweflig- 
säuregase, und  giesst  dann,  wenn  die  Entwickelung  des  Schwefelsäure- 
gases nahe  bevorsteht,  Salpetersäure  durch  die  Trichterröhre  des  Kolbens 
&  auf  das  Kupfer,  um  Stickstoflbzydgas  zu  entwickeln.     Sobald  dies  Gras 
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in  den  Ballon  tritt,  bildet  es  sogleich  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  rothen 
UntersalpeterdäuredampL  Gelangt  nun  Schweiligsäuregas  aus  dem  Kol- 
ben e  in  den  Ballon,  so  findet  keine  Einwirkung  statt,  wenn  der  Ballon 
und  die  Gase  trocken  sind.  Ist  aber  etwas  Feuchtigkeit  vorhanden  oder 
lässt  man  aus  dem  Kolben  t?  ein  wenig  Wasserdampf  eintreten  —  das 
Wasser  im  Kolben  wird  für  diesen  Zweck  schon  vorher  dem  Siedpunkte 
nähe  gebracht  —  so  entsteht  sogleich  die  oben  erwähnte  krystallirte  Ver- 
bindung von  Schwefelsäure  und  Untersalpetersäure  und  überzieht  die 
Wand  des  Ballons  wie  das  Eis  die  Fensterscheiben  oder  fällt  in  Füttern 
oder  als  Nebel  nieder«  Durch  Einwirkung  der  vorhandenen  geringen 
Menge  Wassers  zerfällt  die  Untersalpetersäure  nämlich  in  Stickstoffoxyd 
und  concentrirte  SalpetersäiHre ,  die  letztere  verwandelt  dl«  schweflige 
Säure  in  concentrirte  Schwefelsäure,  indem  sie  zu  Untersalpetersäure 
wird  {siebe  Ä)^  und  da  diese  nun  nicht  mehr  Wasser  g6nug  vorfindet, 
um  augenblicklich  wieder  zersetzt  zu  werden,  so  wird  sie  von  der 
Schwefelsäure  aufgenommen  und  es  bildet  sich  die  starre  Verbindung 
oder,  wenn  etwas  mehr  Wasser  vorhanden  ist,  eine- Auflösung  dieser  Ver- 
bindung in  «oncentrirter  Schwefelsäure.  Dies  ist  der  fehlerhafte 
S*chwefelsäurebildungsprocess;  es  fehlt  an  Wasser,  um  das  Be- 
stehen, also  auch  das  Entstehen,  der  Untersalpetersäure  und  der  Verbin- 
dung derselben  mit  Schwefelsäure  unmöglich  zu  machen.  Lässt  man 
nun,  nachdem  die  starre  Verbindung  entstanden,  Wasserdampf  in  grösse- 
rer Menge  in  den  Ballon  treten  oder  giesst  man  etwas  Wasser  durch  die 
Rohre  e  in  den  Ballon,  so  wird  sie,  mit  lebhaftem  Aufbrausen,  in  Stick- 
stoffoxydgas und  in  salpetersäurehaltige  verdünntere  Schwefelsäure  zer- 
setzt, und  diese  letztere  verwandelt  sich,  wenn  Schwefligsäuregas  in  hin- 
reichender Menge  vorhanden  ist,  in  reine,  das  ist  salpetersäurefreie,  ver- 
dünntere Schwefelsäure,  ebenfalls  unter  Entwickelung  von  Stickstoffoxyd- 
gas, da  hier  verdünnte  Salpetersäure  und  schweflige  Säure  auf  einander 
wirken  (Seite  251).  Auf  diese  Weise  ist  das  Besultat  des  fehler- 
haften Processes  verbessert  worden. 

Es  ist  nun  klar,  dass  die  Verbindung  von  Schwefelsäure  und  Un- 
tersalpetersäure nicht  entstehen  kann,  wenn  sich  von  Anfang  an  Wasser 
in  hinreichender  Menge  in  dem  Ballon  befindet,  wenn  z.  B.  dessen 
Wände  stark  mit  Wasser  befeuchtet  waren  oder  wenn  man  mit  dem 
Schwefligsäuregase  und  dem  Stickstoffoxydgase  sogleich  eine  grössere 
Menge  von  Wasserdampf  eintreten  lässt.  Das  Endresultat  der  Wechsel- 
wirkung ist  dann  verdünntere,  aber  reine,  salpetersäurefreie  Schwefelsäure 
und Stickstoffoxydgas.  Dies  ist  der  richtige,  der  normale  Gang  des 
Schwefels  äurebildungsprocesses. 

Findet  das,  bei  der  Umwandlung  der  schwefligen  Säure  in  Schwe- 
felsäure auftretende  Stickstoffoxydgas  in  der  Luft  des  Ballons  noch  Sauer- 
stoff, so  entsteht  natürlich  sogleich  wieder  Untersalpetersäure,  die  auf  be- 
kannte Weise  eine  neue  Menge  von  schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure 
überführt  und  der  Process  wiederholt  sich  dann.     Ist   aber,  entweder 
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gleich  Anfangs  oder  nach  und  nach,  die  Luft  ihres  Sauerstoffs  Yollig  be-" 
raubt  worden,  so  kann  die  Bildung  von  Untersalpetersäure  nicht  mehr 
erfolgen,  der  Ballon  enthält  dann  ein  Gemenge  Ton  StickstofTosydgas 
und  Stiekstoffgas ,  eventuell  auch  Schwefligsäuregas  und  der  Schwefel- 
säurebildungsprocess  hört  auf.  Bläst  man  dann  durch  die  Bohre  d  mit- 
telst eines  Handblasebalgs  wiederum  atmosphärische  Luft  in  den  Ballon, 
so  entstehen  sofort  wieder  rothe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure,  und 
wenn  zugleich  Schwefligsäuregas  und  Wasserdampf  eingeleitet  werden, 
so  beginnt  der  Process  von  Neuem  in  normaler  Weise,  das  heisst,  ohne 
dass  rothe  Dämpfe  sichtbar  werden,  weil  dann  die  Bildung  der  Untersal- 
petersäure mit  ihrer  Zersetzung  zusammenfällt  (Seite  250). 

Man  erkennt  leicht,  dass  der  Gehalt  der  Luft  an  Stickstoffgas  unver- 
meidlich einen  Verlust  an  Stickstoffoxydgas  nach  sich  zieht.  Da  das  Stick- 
stoffoxydgas,  welches  bei  der  Schwefelsäurebildung  frei  wird,  sich  der 
entsauersto£%en  Luft,  dem  Stickstoffgase  beimengt,  so  wird  es,  beim  Ein- 
blasen von  neuer  Luft  in  den  Ballon,  mit  dem  aus  e  entweichenden  Stick- 
stoffgase  wenigstens  theilweis,  nämlich  so  weit  es  nicht,  in  Untersalpe- 
tersäure resp.  Salpetersäure  verwandelt  wird,  mit  entweichen.  Von  Zeit 
zu  Zeit  muss  man  daher  eine  neue  Menge  von  Stickstoffoxydgas  in  deih 
Kolben  h  entwickeln.  Auf  welche  Weise  sich  dieser  Verlust  in  der 
Praxis  vermeiden  oder  doch  vermindern  lässt,  wird  weiter  unten  gezeigt 
werden.  Bestände  die  Lvit  nur  aus  Sauerstoffgas,  so  würde  man  im 
Stande  sein,  mit  der  kleinsten  Menge  Stickstoffoxjdgas  jede  beliebig 
grosse  Menge  von  schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure  umzuwandeln,  und 
in  dem  Ballon  lässt  sich  dies  zeigen ,  wenn  man  die  Röhre  a  mit  einem 
Gasometer,  der  Sauerstoff  enthält,  in  Verbindung  setzt  und  wenn  man 
dann  Anfangs  den  Ballon  mit  Sauerstoffgas  füllt.  In  diesem  Falle  springt 
das  höchst  Interessante  der  Processe  am  besten  in  die  Augen.  Schwef- 
ligsäuregas, Sauerstoffgas  und  Wasserdampf  wirken  nicht  auf  einander, 
kommt  aber  zu  dem  Gemenge  auch  nur  eine  einzige  Blase  Stickstoflbxjd, 
so  wird  die  schweflige  Säure  sofort  und  vollständig  in  Schwefelsäure  um- 
gewandelt und  das  Stickstoffoxyd  findet  sich  unverändert  wieder.  Wäre 
es  unbekannt,  auf  welche  Weise  das  Stickstoffoxydgas  hierbei  wirke, 
wüsste  man  nicht,  dass  es  mit  Sauerstoff  Untersalpetersäure  und  diese 
mit  Wasser  Salpetersäure  und  wieder  Stickstoffoxyd  gäbe,  so  würde  man 
sich  veranlasst  fühlen  anzunehmen,  es  wirke  als  Contactsubstanz ,  durch 
katalytische  Kraft,  denn  es  erscheint,  wie  schon  oben  angedeutet,  gleich- 
sam nur  als  ein  Vermittler,  durch  welchen  der  Sauerstoff  an  die  schwef- 
lige Säure  gelangt. 

Anstatt  in  den  Kolben  h  die  Materialien  zur  Entwickelung  von 
Stickstoffoxydgas,  nämlich  Kupfer  und  Salpetersäure,  zu  bringen, 
kann  man  auch  concentrirte  Salpetersäure  allein  in  demselben  erhit- 
zen. Die  Bildung  von  Untersalpetertäuredampf  erfolgt  dann  sogleich, 
wenn  der  Salpetersäuredampf  und  das  Schwefligsäuregas  in  dem  Ballon 
zusammentreffen,   indem  die   Salpetersäure   1  Aequiv.  Sauerstoff  an  die 
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schweflige  Säure  abgiebt.  Dann  schreitet  der  Procesa,  -wie  angegeben, 
weiter  fort.  Da  selbat  vulcanisirtes  Kautächuck  von  dem  Dampfe  der  Sal- 
petersäure zerdtoi*t  wird,  so  ist  es  für  diese  Einrichtung  des  Apparats 
unerlässlich,  dass  die  Röhre,  welche  den  Dampf  aus  dem  Kolben  b  in  den 
Ballon  leitet,  ohne  Kautschuckverbindung  sei. 

Bei  der  fabrikmässigen  Bereitimg .  der  Schwefelsäure  durch  den  be- 
sprochenen Process  lässt  man  die  Umwandlung  der  schwefligen  Säure  in 
Schwefelsäure  in  grossen  Kammern  vor  sich  gehen,  welche  aus  zusam- 
mcDgefugten  Bleiplutten  erbaut  sind,  die  ein  äusseres  hölzernes  Rahm- 
werk unterstützt.  Die  er»te  Bleikammer  für  die  Darstellung  von  Schwe- 
felsäure wurde  1774  von  Roebuck  in  Birmingham  construirt  und  daher 
nannte  man  die  in  den  Bleikamraem  gewonnene  Schwefelsäure  englische 
Schwefelsäure.  Sie  hat  diesen  Namen  behalten,  ohngeachtet  der  Oonti- 
nent  seinen  Bedarf  jetzt 'Selbst  zit  erzeugen  vermag. 

Das  Fabrikations  verfahren  hat  im  Verlaufe  der  Zeit  melirfache  Ab-, 
änderungen  erfahren,  «owohl  in  Rücksicht  auf  die  zur  Erzeugung  der 
schwefligen  Säure  und  der  Untersalpetersäure  benutzten  Materialien,  als 
auch  in  Bücksicht  auf  die  Leitung  des  ganzen  Processes. 

In  der  frühesten  Zeit  verbrannte  man  in  den  Bleikammem  perio- 
disch ein  Gemenge  von  Schwefel  und  8  bis  12  Procent  Salpeter,  indem 
man  dasselbe,  angezündet,  in  flachen  Schalen  auf  einem  Wagen  durch 
eine  Thür  einschob.  Producte  der  Verbrennung  dieses  Gemisches  sind : 
schwefelsaures  KaU,  schweflige  Säure  und  Stickstoifoxjd: 

KaO,  NOe  und  xS  können  geben  KaO,  SOa  und  NO2  und  XSO2. 

Das  schwefelsaure  Kali  blieb  in  den  Schalen  zurück;  die  schweflige 
Säure  und  das  Stickstoflbxyd  mengten  sich  der  Luft  der  Kammern  bei, 
und  wirkten,  nach  dem  Einströmen  von  Wasserdampf,  den  ein  Dampf- 
kessel lieferte,  auf  oft  besprochene  Weise  auf  einander.  Sobald  die  Con- 
densation  der  entstandenen  Schwefelsäure  erfolgt  war,  wurde  die  Luft 
der  Kammern,  durch  Oefihen  von  Thüren  und  Klappen,  vollständig  er- 
neuert und  dann  der  Process  von  Neuem  begonnen.  Die  heftige  Reac- 
tion  bei  dem  Verbrennen  des  Gemisches  aus  Schwefel  und  Salpeter  und 
die  schnelle  Condensation  der  Gase  in  Folge  der  Bildung  der  Schwefel- 
säure, machten  besondere  Klappen  und  Ventile  (Wasserventile)  erforder- 
lich, damit  die  Kammern  nicht  bei  der  ersteren  zersprengt ,  bei  der  letz- 
teren durch  den  Luftdruck  zusammengedrückt  wurden. 

Der  Process  der  periodischen  Bildung  der  Schwefelsäure  in  den 
Kammern  wurde  bald  durch  einen  continuirlichen ,  einen  ununterbroche- 
nen Process  verdrängt.  Man  verbrannte  nämlich  das  erwähnte  Gemisch 
aus  Schwefel  und  Salpeter  nicht  mehr  in  den  Kammern  selbst,  sondern 
ausserhalb  derselben  in  einem  kleinen  gewölbten  Ofen,  dem  Brenner  A 
Fig.  104  8.  f.  S.,  und  leitete  von  diesem  ab  die  Gase,  nämlich  das  gebildete 
Schwefligsäuregas  und  Stickstoflbxydgas  und  die  überschüssige,  eing^re- 
tene  atmosphärische   Luft  durch  ein  weites  Rohr  in   die  Kammer   CC, 
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während  man  am    entgegengesetzten  £nde  der  Kammer,   bei  5,  die   ent- 
eauerstoflle  Luft,  gemengt  mit  dem    Antheile   Stiekstofibxydgas,   welcher 

Fig.   104. 


unvermeidlich  verloren  gegeben  werden  mu^ste,  durch  ein  Abztigsrohr,  al«o 
durch  eine  Art  von  Schornstein ,  ausströmen  Hess.  B  ist  der  Dampfkes- 
sel, welcher  den  erforderlichen  Wasserdampf  durch  die  Rohre  hh'  in  die 
Kammer  bringt 

Später  verbrannte  man  den  Schwefel  allein  auf  dem  Heerde  oder  in 
dem  Kessel  des  kleinen  Ofens,  und  zu  der  dadurch  in  die  Kammern  ge- 
langenden schwefligen  Säure  liess  man  salpetrige  Dämpfe  und  Stickstoff- 
oxydgas treten,  welche  durch  Erhitzen  von  Zucker  (Zuckersyrup)  oder 
Stärkemehl  mit  Salpetersäure,  in  Retorten  erzeugt  wurden.  Das  Neben- 
product  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  genannten  Körper,  die 
Oxalsäure,  sollte  zum  Theil  die  Kosten  der  Salpetersäure  decken.  Weil 
aber  zu  ^ener  Zeit  die  Salpetersäure  nicht  so  wohlfeil  dargestellt  werden 
konnte  als  jetzt,  und  weil  die  Oxalsäure  wegen  des  geringen  Verbrauchs 
doch  nur  wenig  Werth  hatte,  so  kehrte  man  für  die  Erzielung  des  Stick- 
stolfoxyds  zum  Salpeter  zurück.  Man  mengte  denselben  indess  nicht 
mehr  dem  Schwefel  bei,  —  weil  man  bemerkt  hatte,  dass  beim  Abrennen 
des  Gemenges  nur  ein  Theil  der  Salpetersäure  wirksames  Stickstoffoxyd- 
gas giebt,  ein  anderer  Theil  aber  des  ganzen  Sauerstoffgehalts  beraubt 
wird,  also  unwirksames  Stickstoffgas  liefert,  —  sondern  man  stellte  ein 
Gef  äss  mit  Salpeter  oder  mit  Salpeter  und  Schwefelsäure,  auf  einem  Drei- 
fusse,  mitten  in  das  Gefäss,  in  welchem  der  Schwefel  behufs  der  Bildung 
von  schwefliger  Säure  verbrannf  wurde,  wie  es  Fig.  105  zeigt. 
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In  neuester  Zeit  endlich  erzeugt  man  die  Untersalpetersänre  in  den 
Kammern  durch  Einwirkung  der  schwefligen  Sänrc  auf  flüssige  Salpeter- 

Fig.  105. 


säure.  Die  Salpetersäure  oxydirt,  wie  oben  (»Seite  249)  erläutert  ist,  zu- 
nächst einen  Tbeil  der  schwefligen  Säure  zu  Schwefelsäure,  indem 
äie  ein  Aequivalent  Sauerstoff  abgiebt;  die  so  entstehende  Untersalpeter- 
säure wird  dann  augenblicklich  durch  Wasserdampf  in  Salpetersäure  und 
Stickstofibxyd  verwandelt  u.  s.  w.  Man  lässt  die  Salpetersäure  in  den 
Kammern,  um  ihr  eine  grosse  Oberfläche  zu  geben,  entweder  über  Ter- 
rassen von  Steinzeug  fliessen  oder  terrassenförmig  über  einander  gestellte, 
flache  Schalen  von  Porzellan  oder  Steinzeug  durchlaufen,  während  gleich- 
zeitig die  durch  Verbrennen  von  Schwefel  erzeugte  schweflige  Säure  ein- 
tritt, und  man  hat  es  für  zweckmässig  erkannt,  anstatt  einer  einzigen 
Kammer  mehrere  Kammern  anzuwenden,  welche  abwechselnd  oben  und 
unten  durch  weite  Röhren  mit  einander  in  Verbindung  stehen,  um  so  den 
Weg  der  Gase  zu  verlängern  und  eine  innigere  Mischung  derselben  zu 
erreichen.  Zugleich  ist  die  Vorkehnmg  getroficn,  der  aus  den  Kammern 
entweichenden  entsauerstofllen  Luft  die  Untersalpetersäure  zu  entziehen, 
wodurch  natürlich  die  Menge  der  aufzuwendenden  Salpetersäure  bedeutend 
vermindert  werden  muss. 


OraJHiin  -  Oltn*»  Chcmio    B.L  U.  AbthcihiHK 
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•Fig.  106  xei^  einen  Schwefelsäure  -  Apparat  neuester  Constmction 
im  Durchschnitt,  nach  Payen  (Gewerbschemie,  bearbeitet  von  Fehling). 

Fig.  100. 


A  ist  der  Ofen,  in  welchem  der  Schwefel  verbrannt  wird;  der  Boden 
desselben  ist  von  Gusseisen  oder  von  Eisenblech,  dessen  Ränder  umgebo- 
gen und  vernietet  sind.  Durch  die  Flamme  des  brennenden  Schwefels 
wird  ein  kleiner,  darüber  liegender  Dampfkessel  geheizt,  doch  ist  zur  Aus- 
hülfe noch  ein  anderer  Dampfkessel  mit  besonderer  Feuerung  vorhanden. 
Ein  zweiter  Schwefelofen,  neben  dem  ersten,  ist  im  Aufriss  zu  sehen,  mit 
der  Schieberthür  a,  durch  welche  der  Zutritt  der  Luft  regulirt,  nach 
jeder  Stunde  der  Rückstand  herausgezogen  und  neuer  Schwefel  einge- 
tragen wird. 

Aus  jedem  der  beiden  Oefen  fiihrt  ein  weites  Rohr  B  die  Gase  — 
schweflige  Säure  und  theilweise  des  Sauerstoffs  beraubte  Luft  —  in  das 
Rohr  Cy  dessen  Querschnitt  gleich  ist  der  Summe  der  Querschnitte  der 
beiden  Röhren  BB^  durch  O  treten  sie  in  die  kleine  Kammer  C....C^, 
von  deren  Einrichtung  und  Zweck  später  die  Rede  sein  wird,  aus  dieser 
gelangen  sie  durch  das  Rohr  DE  in  die  Kammer  £^  hierauf  durch  E" 
in  die  Kammer  J5'"  u.  s.  f.  Der  Zug  wird  theils  dadurch  hervorgebracht, 
dass  man  dem  Rohre  C  eine  Höhe  von  20  bis  30  Fuss  giebt,  theils  da- 
durch ,  dass  in  der  Richtung  des  Gasstromes  Wasserdampf  in  die  Kam- 
mern geleitet  wird,  so  bei  O",  bei  E^  bei  E\  G'  u.  s.  w. 

In  der  Kammer  E"*  fliesst  fortwährend  oder  innerhalb  gewisser  Zeit- 
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räume  Salpetersäure  aus  dem  Gefaase  /  über  die  Terrassen  von  Stein- 
zeug  g^  ^uid    kommt   auf  diese  Weise  in   grosser  Oberfläche  mit  dem 

Fig.  106. 


Schwefligsäuregase  in  Berührung.  Die  Salpetersäure  g^ebt  hier  zunächst 
direct  1  Aeq.  Sauerstofi^  an  die  schweflige  Säure  ab  und  es  tritt  Untersal- 
petersäure auf,  welche  dann,  weil  Wasserdampf  vorhanden,  auf  oben  er- 
läuterte Weise  (Seite  249)  die  fernere  Schwefelsäurebildung  veranlasst. 

Die  in  E'*  gebildete  Schwefelsäure  enthält  noch  Salpetersäure  und 
Untersalpetersäure;  sie  fliegst  durch  die  Bleiröhre  6  6'  in  die  Kammer  E' 
zurück,  wo  diese  Säuren,  durch  die  in  dieser  Kammer  sehr  überwiegende 
schweflige  Säure,  mit  Hülfe  von  Wasserdampf  zu  Stickstoflbxyd  reducirt 
werden,  das  heisst,  wo  durch  Wechselwirkung  dieser  Säuren,  der  schwef- 
ligen Säure  und  des  Wasserdaropfs  Schwefelsäure  entsteht  unter  £nt- 
wickelung  von  Stickstoflbxydgas  (Seite  251).  Das  Stickstofibxydgas ,  so 
wie  die  daraus ,  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff*  entstandene  Untersalpe- 
tersäure gelangen  dann,  mit*  den  übrigen  Gasen,  wieder  in  die  Kammer 
E"*  und  was  in  dieser  gasförmig  oder  dampff'Örmig  bleibt,  setzt  den  Weg 
weiter  fort,  tritt  durch  £*  nach  F^  „die  grosse  Kammer"  —  in  der  Ab- 
bildung abgebrochen  gezeichnet  —  in  welche  auch  von  unten,  durch  drei 
Röhren  AA,  Wasserdampf  geleitet  wird,  um  die  Mengung  der  Gase  und 
die  geeignete  Wirkung  derselben  auf  einander  zu  ermöglichen. 

In  dieser  „grossen  Kammer"  F  erfolgt  vorzugsweise  die  Bildung  der 
Schwefelsäure  auf  Koiten  des  Sauerstoffs  der  Luilt,   durch  Vermittlung 
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des  Stickstoffbxyds.     Was    in  derselben  nicht  verdichtet  wird,   gelangt 
durch  GG^  oben  in  die  folgende  kleinere  Kammer  H^  worin  sich   der 

Fig.  107. 


Process  fortsetzt.  Die  auch  hier  unverdichtet  gebliebenen  Gase  treten 
durch  das  Bohr  H}  H"  in  das  geschlossene  Reservoir  MM^  in  welchem 
sie  durch  verschiedene  Abtheilungen  cirouliren  und  treten  dann  am  Ende 
desselben  durch  H!**  in  den  oberen  Theil  der  letzten  Kammer  H^^  aus 
welcher  die  noch  unverdichteten  Gase  nochmals  durch  ein,  dem  ersten 
gleiches  Reservoir  M  M  geleitet  werden.  Von  hier  ab  gelangen  sie  end- 
lich durch  «/  nach  «/',  einen  Behälter  {UimhouT\  welcher  mit  Coaks  in  Stü- 
cken gefüllt  ist,  die  aus  dem  Gefasse  n  mit  Schwefelsäure  von  62  bis  64^ 
Baume  benetzt  werden.  Damit  das  Benetzen  möglichst  gleichförmig  er- 
folge, befindet  sich  über  dem  Coaks  bei  t  ein,  in  zwei  Abtheilungen  ge- 
theilter  Schaukeltrog;  ist  die  eine  Abtheilung  durch  die  einfliessende 
Schwefelsäure  gefüllt,  so  kippt  der  Trog,  in  Folge  des  veränderten  Schwer- 
punktes um,  stösst  auf  ein  festes ,  Querstück  und  giesst  die  Säure  aus.  Die 
Säure  fliesst  dann  während  dieser  Stellung  aus  n  in  die  andere  Abthei- 
lung  und  ist  diese  gefallt,  so  kippt  der  Trog  nach  der  anderen  Seite  um 
und  die  Säure  ergiesst  sich  hier  über  die  Coaks.  So  wiederholt  sich  das 
Spiel  in  regelmässigen  Zwischenräumen. 

Indem  die  Gase  über  die  mit  Schwefelsäure  benetzten  Coaks  gehen, 
wird  von  dieser  Säure  die  Untersalpetersäure  vollständig  absorbirt  und 
nur   eine  fast  entsauerstofite  Luft  zieht  durch  das  Rohr  0  ins  Freie  ab. 


Schwefelsäure,  englif^chf.  261 

Mfto  erkennt,   dass  ed  ftir  die  möglichst  vollständige  Wiedergewinnung 
des  Stickatofls   der  Salpetersäure  als  Untersalpetersäure  unerlässlich  ist, 

Fig.  107. 


den  Process  so  zu  leiten,  dass  das  Stickstoffoxydgas  in  der  letzten  Kam- 
mer immer  noch  so  viel  Sauerstoff  findet,  als  nöthig  ist,  um  Untersalpeter- 
säure zu  bilden.  Würde  die  Luft  völlig  entsauerstofft ,  so  würde  ein  Ge- 
menge von  Stickstoffgas  (aus  der  Luft)  und  Stickstoffoxydgas  in  den 
Coaksbehälter  gelangen  und,  da  die  Schwefelsäure  kein  Stickstoffoxyd  ab- 
sorbirt,  unverändert  durch  denselben  hindurchgehen.  Man  müsste  dann 
mit  den  in  J'  eintretenden  Gasen  zugleich  etwas  Luft  eintreten  lassen, 
um  noch  hier  die  Bildung  von  Untersalpetersäure  herbeizuführen,  oder 
man  müsste  der  über  die  Coaks  fliessenden  Schwefelsäure  etwas  Salpeter- 
säure zusetzen,  da  eine  salpetersäurehaltige  Schwefelsäure  das  Stickstoff- 
oxyd absorbirt.    Das  letztere  möchte  in  allen  Fällen  rathsam  sein. 

Die  mit  der  Untersalpetersäure  beladene  Schwefelsäure  fliesst  aus  J' 
unten  ab,  sammelt  sich  in  dem  Reservoir  J''  und  wird  von  hier  durch 
Dampfdruck  —  indem  man  aus  dem  Dampfkessel  Dampf  (Hochdruck- 
dampf) in  das  Reservoir  treten  lässt  —  in  den  Behälter  p  hinaufgetrieben. 
Dieser  steht  mit  dem  Gefässe  q  in  Verbindung,  aus  welchem  man  dann 
die  Säure  durch  einen  Hahn  in  den  in  (P  befindlichen  Schaukeltrog  fiiessen 
lässt,  um  sie  über  die  horizontalen  Scheidewämle  von  Blei  C*6*  u.  s.  f. 
zu  verbreiten.  Während  dieses  Wegs  bewirken  die  unten  durch  C  ein- 
tretende schweflige  Säure  und  der  durch  C"  einströmende  Waaserdampf, 
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untentQtzt  von  der  hohen  Temperatur,  die  Zersetning  der  Unteraalpeter- 
säure und  es  entsteht,  unter  Freiwerden  von  Stickstoffbxydgas,  reine  Schwe- 
felsäure, welche  durch  ein  Bleirohr  in  die  Kammer  Ef  fliesst,  aus  der  sie 
dann  zugleich  mit  der  hier  entstandenen  Säure  schliesslich  in  die  grosse 
Kammer  /'gelangt,  die  auch  die  Säure  ans  allen  anderen  Kammern  auf- 
nimmt und  aus  der  allein  man  die  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  abzieht. 

Anstatt  des  Coakscylinders  wendet  man  zur  Verdichtung  der  Unter- 
salpetersäure auch  Ballons  von  Steinzeug  an,  welche,  durch  Tubulaturen 
und  Knier5hren  mit  einander  in  Verbindung  stehend,  eine  Art  von  lie- 
gendem Zellencanal  bilden  und  welche  zu  Vg  mit  Schwefelsäure  von  60<^ 
iB.  gefüllt  sind,  und  anstatt  über  horizontale  Scheidewände  von  Blei  C^ 
C^  u.  8.  w.  lässt  man  auch  wohl  die  so  gewonnene  untersalpetersäure- 
haltige  Schwefelsäure  über  Terrassen  von  Steinzeug  fliessen,  gleich  de- 
nen wie  sie  sich  in  E**  befinden. 

Ist  an  der  Schwefelsäurekammer  keine  Vorrichtung  zum  Zurückhal- 
ten der  Untersalpetersäure  vorhanden,  so  treten  die  aus  der  letzten  Kam- 
mer n^  abziehenden  Grase,  nachdem  sie  das  Reservoir  M*  passirt  sind, 
direct  in  das  Abzugsrohr  JK^  welches  in  der  Abbildung  durch  punktirte 
Linien  angedeutet  ist  Die  kastenförmige  Erweiterung  bei  J  dient  zum 
Beguliren  des  Zuges:  Dieselbe  ist  nämlich  durch  eine  horizontale  Zwi- 
schenwand, worin  sich  50  bis  100  Löcher  befinden,  in  zwei  Theile  ge- 
theilt  und  diese  Löcher  haben  zusammen  denselben  Querschnitt,  welchen 
das  Bieirohr  «7  da  hat ,  wo  es  nicht  erweitert  ist  Wenn  daher  alle  Lö- 
cher offen  sind,  so  ist  der  Zug  so,  als  wenn  das  Bohr  ohne  Erweiterung 
und  Zwischenwand  sich  verlängerte ,  wird  aber  ein  Theil  dieser  Löcher, 
durch  aufgesetzte  Bleistücke  oder  Näpfchen  von  Blei  bedeckt,  so  wird  da- 
durch der  Zug  entsprechend  verlangsamt.  Dnrch  eine  Thür  lässt  sich 
diese  Regulirang  leicht  bewerkstelligen. 

Zugleich  mit  der  Condensations  -  Vorrichtung  fällt  dann  natürlich 
auch  der  Theil  des  Apparates  weg,  in  welchem  die  untersalpetersäure- 
haltige  Schwefelsäure  der  Untersalpetersäure  beraubt  wird,  also  (ß  C* 
u.  8.  w.  in  der  Abbildung.  Die  aus  den  Schwefelöfen  in  C  tretenden  Grase 
werden  dann,  wie  es  die  punktirten  Linien  zeigen,  direct  durch  E  in  die 
Kammer  E*  geleitet 

Die  schweflige  Säure  zur  Fabrikation  von  Schwefelsäure  in  den  Blei- 
kammern kann  auch,  anstatt  dnrch  Verbrennen  von  Schwefel,  durch  Ver- 
brennen (Rösten)  von  Schwefelkies ,  Kupferkies  überhaupt  von  kiesigen 
Erzen  erzeugt  werden,  und  auf  Hütten,  wo  man  kiesige  Erze  auf  Kupfer 
verarbeitet,  die  an  und  für  sich  entschwefelt  werden  müssen,  lässt  sich  die 
auf  diese  Weise  gewonnene  schweflige  Säure  gleichsam  als  Abfallspro- 
duct  betrachten.  Wehrle  und  Braun  wandten  im  Jahre  1837  in  Oester- 
reich  und  Böhmen  die  Kiese  zur  Schwefelsäurefabrication  an  und  im 
Jahre  1840  gab  innerhalb  weniger  Monate  die  Mehrzahl  der  Schwefel- 
säurefabrikanten Englands  den  Gebrauch  des  Schwefels  zur  Erzeugung 
der  schwefligen   Säure  auf  und  zog  statt  dessen  die  Kiese  Englands  und 
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Irlands  in  Anwendung,  weil  Neapel  den  Verbrauch  dei  sleiliani^chen 
SchwefeU  durch  Erhöhung  dea  Ausfuhrzolls  bedeutend  belastet  hatte. 
Auch  am  Harze,  nämlich  auf  der  Okerhütte  bei  Groslar,  wo  man  die  kie- 
sigen Erze  des  Raminelsberges  verhüttet,  entstand  um  jene  Zeit  eine 
Schwefelsäurefabrik  der  in  Rede  stehenden  Art,  welche  noch  jetzt  im  Be- 
triebe sich  befindet,  während  in  England  in  Folge  der  Wiedereinfuhr  von 
sicilianischem  Schwefel,  nach  der  Ausgleichung  der  ZolldilTeren%en ,  die 
Benutzung  der  Kiese,  wenn  nicht  aufgegeben,  doch  selur  beschränkt  wor- 
den ist  Abgesehen  davon,  dass  die  Kiese  die  Kosten  eines  weiten  Land- 
transportes nicht  zu  tragen  vermögen^  dass  dieselben  also  da,  wo  sie  zu 
Tage  gefördert  werden,  oder  wo  sie  verhüttet  werden  sollen ,  für  unsern 
Zweck  in  Anwendung  kommen  müssen,  steht  auch  noch  das  häufige  Vor- 
kommen von  Arsen  in  denselben  ihrer  allgemeinen  Benutzung  entgegen. 
Die  Schwefelsäure  nämlich,  welche  aus  arsenhaltigen  Kiesen  resultirt,  ist 
tnit  Arsen  verunreinigt  und  dies  ofl  in  so  hohem  Grade,  dass  sie  ohne 
vorherige  Reinigung,  welche  durch  Behandlung  mit  SchwefelwasserstoflT- 
gas  oder  durch  Schwefelbaryum  bewerkstelligt  wird,  gar  nicht  verkäuf- 
lich ist. 

Die  Verbrennung  des  Schwefelkieses  lässt  man  in  England  meistens 
in  Schachtöfen  von  ohngefähr  12  Fuss  Höhe  vor  sich  gehen,  deren  Ein- 
richtung sich  im  Allgemeinen  aus  Fig.  108  ergiebt.    d  und  e  sind  Thü- 


Fig.  108. 


ren,  die  erstere,  obere,  zum  Einschütten  des 
rohen^  zerkleinerten  Kieses,  die  zweite,  un^ 
tere,  zum  Ausziehen  des  abgebrannten  Kie- 
ses, welcher  im  Wesentlichen  aus  Eisenoxyd 
besteht  Durch  die  Oeffhungen  cc»..^  wei- 
che ebenfalls  durch  Thüren  zu  verschliessen. 
sind,  lässt  sich  mit  Hülfe  von  eisemenStan- 
gen  dem  Niedergehen  des  Kieses  in  dem 
Schachte  zu  Ijiilfe  kommen.  Von  dem  obem 
gewölbten  Theile  gehen  zwei  Röhren  ab, 
die  eine  nach  einem  Schornstein  oder  in's 
Freie,  die  andere  nach  der  Bleikammer. 
Die  letztere  leitet  die  Gase  von  dem  bren- 
nenden Kiese  an  ihren  Bestimmungsort,  die 
erstere  ist  für  das  Anheitzen  des  Ofens  erforderlich.  Soll  nämlich  der 
Ofen  in  Thätigkeit  gesetzt  werden,  so  lässt  man  in  demselben  zuerst 
Gichten  von  Steinkohlen  oder  Holz  so  lange  niedergehen,  bis  seine 
Wände  rothglühend  geworden  sind,  dann  entfernt  man  das  Brennmate- 
rial und  füllt  ihn  durch  d  mit  dem  Schwefelkiese.  Dieser  entzündet  sich, 
verbrennt  zu  Eisenoxyd,  sinkt  nieder  und  in  dem  Maasse  als  man  den 
Rückstand  aus  c  zieht,  füllt  man  durch  d  wiederum  Kies  nach.  Zwei 
Oeffhungen  tu  beiden  Seiten  des  Ofens,  fast  dicht  unter  dem  Gewölbe, 
dienen  zum  Einschieben  von  Kästen  mit  Salpeter  (man  nimmt  Chile- 
salp^r,  Natronsalpeter,  wenn  dieser  billiger)  oder  Salpeter  und  Schwefel- 
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sänre,  um  das  Stickstofibxydgas  oder  die  Salpetersäure  zu  liefern,  voraus- 
gesetzt, dass  man  nicht  direct  Salpetersäure  in  den  £[animern,  auf  oben 
beschriebene  Weise  anwendet.  Auf  der  Okerhütte  werden  die  kiesigen 
Erze  auf  erhitzten  Steinplatten  verbrannt ,  die  zu  mehreren  über  einander 
in  einem  vierseitigen  Ofen  eingemauert  sind.  Die  abziehenden  Gase  ge- 
hen über  Kästen,  in  denen  sich  Salpeter  oder  Chilesalpeter  befindet 
und  treten  dann  zunächst  in  eine  kleine  Kammer,  in  welcher  sie  sich  ab- 
kühlen und  in  welcher  die  mechanisch  übergerissenen  und  die  leichter 
condensirbaren  flüchtigen  Körper  (fiisenoxjd,  Selen,  Quecksilber,  ein 
Theil  der  arsenigen  Säure  u.  s.  w.)  sich  ablagern.  Eine  solche  Vorkam- 
mer ist  bei  der  Benutzung  von  Kiesen  fast  unerlässlich  und  selbst  bei 
der  Verwendung  von  Schwefel  empfehlenswerth. 

Die  Säure,  welche  sich  in  den  K!ammem  bildet,  und  welche  man, 
wie  enfähnt,  von  Zeit  zu  Zeit  aus  der  grossen  Kammer  F  abzapft ,  die 
£[ammeisäure ,  hat  nicht  .die  Concentration ,  welche  die  in  den  Handel 
kommende  Säure  besitzt  (1,830  specif.  Gew.);  sie  muss  erst  durch  Ein- 
dampfen auf  diese  Concentration  gebracht  weirden.  Aus  Früherem  ergiebt 
sich,  was  die  Gewinnung  einer  concentrirten  Säure  in  den  Klammern  un- 
mögliqh  macht.  Wird  Wasserdampf  in  zu  geringer  Menge  in  die  Kam- 
mern geleitet,  so  absorbirt  die  entstehende  concentrirte  Schwefelsäure 
eine  bedeutende  Menge  Untersalpetersäure,  indem  die  oft  erwähnte  Ver- 
bindung der  beiden  Säuren  sich  bildet,  es  resultirt  also  eine  stark  mit 
Untersalpetersäure  verunreinigte  Säure  und  ein  Theil  der  Untersalpeter- 
säure geht  für  den  Frocess  verloren.  Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass 
es  am  besten  ist,  den  Wasserdampf  in  solcher  Menge  einströmen  zu 
lassen,  dass  eine  Säure  von  1,5  speoiflsohem  Gewicht  entsteht  (50^  £.; 
60  Procent  Gehalt  an  Säurehydrat),  was  der  Fall  ist,  wenn  auf  100 
Schwefel  200  bis  220  Wasser  kommen.  Eine  Vermehrung  des  Wasser- 
darapfes  über  diesen  Punkt  hat,  abgesehen  davon,  dass  dadurch  die 
Kammern  sehr  stark  erwärmt  werden,  und  dass  die  entstehende  ver- 
dünntere  Säure  viel  Brennmaterial  erfordert,  um  auf  die  übliche  Concen- 
tration gebracht  zu  werden,  den  Nachtheil,  dass  Schwefligsäuregas  ver- 
loren geht.  Die  verdünnte  Säure  absorbirt  nämlich  dies  Gas  in  reichli- 
cher Menge,      t 

Das  Eindampfen  der  Kammersäure,  um  sie  zu  concentriren,  wird  zu- 
nächst in  flachen  Pfannen  von  Bleiplatten  bewerkstelligt,  und  schliess- 
lich in  einer  Destillirblase  aus  Platin  beendet  Fig.  109  zeigt  den  jetzt 
gebräuchlichen  Concentrirungs- Apparat  mit  der  Vorrichtung,  der  Kjim- 
mersäure  noch  den  letzten  Rückhalt  an  Untersalpetersäure  und  Salpeter- 
saure  zu  entziehen.  Er  besteht  aus  den  zwei  Bleipfannen  A  und  B^  wel- 
che durch  Platten  aus  Gusseisen  unterstützt  sind,  und  welche  durch  die 
von  der  Blase  D  abziehende  Flamme  erhitzt  werden.  Die  Säure  gelangt 
aus  der  Kammer,  bei  a  zuerst  in  die  Pfanne  A ;  diese  ist  mit  einem  Deckel 
versehen,  dessen  Seitenwände  in  die  Säure  eintauchen,  und  an  welchem 
sieh  verticale,  der  schmäleren  Seite  parallele  Scheidewände  befinden,  die 
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abwechselnd  von  der  einen  und. der  anderen  Längenaeite  etwas  entfernt 

Fig.  109. 


bleiben,  wie  es  die  Ansicht  von  Oben,  Fig.  110,  veranschaulicht.    Zwi- 
p*     YiQ  sehen     den   Deckel   und    die 

Oberfläche  der  Säure  lässtman 
nun  durch  das  Rohr  a  aus  dem 
Schwefelofen  Schwefligsäure- 
gas eintreten,  dieses  streicht, 
auf  dem  durch  die  Scheide- 
wände gebildeten,  verlänger- 
ten Wege  über  die  Säure  und 
reinigt  sie  von  den  letzten  An- 
theilea  Untersalpetersäure  und  Salpetersäure.  Das  freiwerdende  Stick- 
stoffbxydgas  und  der  Üeberschuss  an  Schwefligsäuregas  werden  durch  das 
Rohr  af  in  das  weite  Querrohr  DK,  Fig.  107,  geleitet,  wo  sie  bei  a  aus- 
strömen. In  der  Axe  des  Rohrs  af  befindet  sich,  ein  dünnes  Daropfrohr 
mit  enger  Mündung,  aus  weichem  Dampf  unter  erhöhtem  Druck  (eine  At- 
mosphäre Ueberdruck)  ebenfalls  bei  a  ausströmt,  wodurch  hinlänglich  Zug 
hervorgebracht  wird,  um  das  Schwefligsäuregas  in  der  Pfanne  A  circuli- 
ren  zu  machen. 

Aus  der  Pfanne  A  fliesst  die  gereinigte,  erwärmte  und  etwas  con- 
centrirte  Säure  durch  ein  heberförmiges  Rohr  in  die  zweite  Pfanne  B^ 
welche  unbedeckt  ist  und  stärker  erhitzt  wird.  In  dieser  vrird  die  Säure 
bis  zu  höchstens  1,76  specif.  Gewicht  (62®  B.,  82  Proc.  Säurehydrat, 
Siedpunkt  210®  C.)  gebracht.  Bei  weiterer  Concentration  erhöht  sich  der 
Siedpunkt  sehr  rasch,  es  verflüchtigt  sich  mit  den  Wasserdämpfen  eine 
beachtenswerthe  und  die  Umgebung  belästigende  Menge  von  Säure,  die 
concentrirte  Säure  greift  die  Bleipfanüe  sehr  an,  und  es  würde  daher  eine 
sehr  bleihaltige  Säure  resultiren. 

Die  Säure  wird  deshalb  aus  der  Bleipfanne  durch  eine  einfache  He- 
bervorrichtung in  die  Platinblase  D  gelassen.  Man  füllt  die  Blase  zu  ^/^ 
—  ein  Schwimmer  zeigt  den  Stand  der  Säure  an  —  verdampft  etwa  ^/g 
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des  Volumens^  füllt  darauf  Säure  nach  und  unterhält  dann  das  Sieden  bis  die 
Säure  hinreichend  concentrirt  ist.  Die  aus  der  I^lase  entweichenden 
Dämpfe  gelangen  durch  das  Helrarohr,  auf  der,  der  abgebildeten  Seite 
des  Apparats  entgegengesetzten  Seite,  in  ein  von  kaltem  Wasser  umgebenes 
Schlangenrohr  (Kühlrohr)  und  werden  darin  zu  einer  verdünnten  reinen  Säui*e 
verdichtet,  welche  man  in  einem  Bleigefässe  auffängt  Anfangs  besteht 
das  Ueberdestillirende  aus  Wasser  mit  weniger  Säure,  nach  und  nach  nimmt 
der  Gehalt  an  Säure  zu,  und  wenn  das  Destillat  45<>  B.  zeigt,  hat  die 
Säure  in  der  Blase  die  im  Handel  übliche  Concentration ,  von  66^  B. 
Der  Siedpunkt  derselben  liegt  bei  ungefähr  260^  C. 

Fig.  111. 


Znro  Ablassen  der  so  hdssen  Säure  aus  der  Blase  dient  der  Heber 
9  9'  9**  ^f  dessen  Bohren  in  einem  mit  Blei  ausgeschlagenen,  hölzernen 
Wasserbehälter  liegen,  worin  das  Wasser,  in  dem  Maasse  als  es  sich  er- 
wärmt, mittelst  des  Hahns  t  aus  einem  Reservoir  erneuert  werden  kann. 
Bei  geschlossenem  Hahn  h  füllt  man  die  Bohren  des  Hebers  durch  einen 
der  Trichter  g*  g**  mit  concentrirter  Schwefelsäure;  verschliesst  man  dann 
beide  Trichter  und  öffnet  den  Hahn  h,  so  fliesst  die  in  dem  Heber  be- 
findliche Säure  aus  und  macht  zugleich,  durch  Ansaugung,  die  Säure  aus 
der  Blase  in  den  Heber  steigen  und  ausfliessep.  Man  ffüigt  dieselbe 
entweder  direct  in  den  bekannten  grossen  Glasballons  auf,  welche,  in 
Stroh  und  Körbe  gepackt,  zur  Versendung  bestimmt  sind,  oder  giesst  sie 
später  in  diese  Ballons. 

Die  aus  der  Blase  abdestillirte  verdünnte  Säure  giebt  man  entweder" 
in  die  Bleipfanne  zurück  oder  man  dampft  sie  für  sich  ein,  am  eine  rei-* 
nere  Säure  zu  erhalten. 

Bisweilen  wird  das  Concentriren  in  der  Platinblase  so  weit  fortgesetzt, 
bis  das  Hydrat  HO,  SOs  entstanden  ist,  dessen  Siedpunkt  bei  326<>  C. 
liegt,  und  welches  dann  unverändert  überdestillirt,  also  bis  das  Destillat 
67<»  B.  zeigt  (specif.  Gew.  1,842). 

Der  Benutzung  von  Platinapparaten  zum  schliesslichen  Concentriren 
der  Säure  der  Bleipfannen  ist,  ungeachtet  des  nicht  unbedeutenden  Kapi- 
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taU,  walehes  in  diesen  Apparaten  steckt,  doch  vorzugaweise  mit  der  bil- 
lige Frei«  suzudchreiben,  den  die  engtische  Schwefelsäure  jetzt  hat. 
Früher  wurde  die  Säure  der  Bleipfannen  allgemein  in  Glasretorten  im 
Sandbade  weiter  concentrirt,  jetzt  kommen  Glasretorten  nnr  ausnahms- 
weise da  in  Anwendung,  wo  Glas  und  Brennmaterial  sehr  billig  sind. 

Das  älteste  Verfahren  der  Schwefelsäurefabrikation  lieferte  von  100 
Schwefel  150  bis  höchstens  200  concentrirter  Säure,  durch  die  später 
ebgefQhrten  Verbesserungen  in  dem  Verfahren  erhöhte  sich  der  Ertrag 
auf  ohngefähr  258  und  jetzt  werden  durchschnittlich  310  Säure  gewonnen. 
Nehmen  wir  an,  dass  in  der  käuflichen  Säure  93  Proc.  des  Hjdrats  HO, 
SO3  enthalten  sind,  so  entsprechen  -310  käufliche  Säure  288  dieses  Hy- 
drats. Der  Theorie  nach  mössten  von  100  Schwefel  306  dieses  Hydrats 
erhalten  werden  (16  :  49  =  100  :  306);  es  findet  also  ein  Verlust  von  18 
Proe.  Hydrat  oder  6  Proc.  Schwefel  statt  Um  die  200  schweflige  Säure, 
welche  aus  100  Schwefel  erhalten  werden,  in  Schwefelsäure  umzuwandeln, 
und  50  Sauerstoff  erforderlich.  Diese  Umwandlung  wird  in  der  Praxis, 
wenn  keine  Vorrichtung  vorhanden  ist,  um  der  ans  den  Kammern  abzie- 
henden Luft  die  Untersalpetersäure  zu  entziehen,  durch  ungefähr  lO  con- 
centrirte  Salpetersäure  bewerkstelligt,  worin  ungeföhr  5Vs  wasserfreie 
Salpetersäure  enthalten  sind.  Von  dieser  werden,  wenn  die  schliessliche 
Beduction  zu  Stickstoffoxyd  stattfindet,  2i/s  Sauerstoff  an  die  schweflige 
Säure  abgegeben  und  es  bleiben  3  Stickstoffoxydgas  zurück,  durch  deren 
Vermittlung  die  zur  Oxydation  noch  fehlenden  47^3  Sauerstoff  der  schwe- 
fligen Säure  aus  der  Luft  zugeführt  werden  müssen.  Durch  die  Anwen- 
dung einer  Vorrichtung  zum  Zurückhalten  der  Untersalpetersäure  ist  der 
Aufwand  an  Salpetersäure  auf  ungefähr  4  Proc.  vom  Gewichte  des  Schwe- 
fels vermindert,  also  unter  die  Hälfte  herabgebracht  worden.  Eine  der 
grössten  Schwefelsäurefabriken  ist  die  von  Tennant  zu  St.  RoUox,  bei 
Glasgow;  sie  erzeugt  jährlich  1 60,000  Ctr.  Säure  in  20  Kammern.  (Siehe 
über  Schwefelsäurefabrikation :  Knapp 's  Lehrbuch  der  chemischen  Tech- 
nologie und  Payen,  Gewerbs- Chemie,  bearbeitet  von  Fehling). 

Die  englische  Schwefelsäure  des, Handels  ist  eine  dickflüssige,  farb- 
lose, oder  von  hineingefallenen  organischen  Substanzen  etwas  gef&rbte, 
ätzende,  saure  Flüssigkeit,  bei  deren  Eingiessen  in  Wasser  kein  Zischen 
stattfindet  und  welche  beim  Vermischen  mit  Wasser  eine  zwar  bedeu- 
tende Temperaturerhöhung  hervorbringt,  aber  doch  nicht  eine  so  bedeu- 
tende wie  das  Vitriolöl.  Die  Ursache  davon  ist,  dass* sie  mehr  Wasser 
enthält  als  das  Vitriolöl,  dass  keine  wasserfreie  jSäure  darin  vorkommt. 
Sie  kann  angesehen  werden  als  HO,  SOs  +  V»  *^* »  ^  welcher  Formel 
Vz  aq>  einen  veränderlichen  Bruchtheil  eines  Aequivalents  Wasser  bedeu- 
tet Sie  lässt  sich  auch  als  ein  Gemenge  der  beiden  Hydrate:  HO,  SO3 
und  2  HO,  SOg  betrachten,  und  bei  ihrem  gewöhnlichen  specifischen  Ge- 
wichte 1,83,  wo  sie  75  Proc.  wasserfreie  Säure  oder  92  Proc.  des  Hy- 
drats :  HO,  SOs  enthält,  besteht  sie  aus  gleichen  Aequivalenten  der  beiden 
Hydrate,  aus  (HO,  SO«)  -f-  (2  HO,  SO«),  repräsentirt  sie  also  die  Ver- 
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bindung;  HO,  SOy  +  V«  ^'^  ^*«  i»*-  ^  ^0,  2  SO3,  das  S^squihydrat. 
Ihr  Aequivalent  ist  dann  53,5  und  mit  diesem  wird  sie  bei  Arbeiten  in 
Rechnung  gebracht.  Zum  Sieden  erhitzt,  y ermächtigt  sieh  aus  ihr  zuerst 
eine  verdünntere  Säure  in  starken  weissen  Dämpfen  und  der  Siedpunkt 
erhöht  sich  alLmälig  auf  S26<^  C,  wonach  die  zurückbleibende  Säure  das 
Hydrat  HO,  SOs  ist,  welches  unverändert  verdampfu 

Da  die  englische  Schwefelsäure  weit  wohlfeiler  ist  als  das  rauchende 
Yitriolol,  so  benutzt  man  dieselbe  in  allen  den  Fällen ,  wo  die  geringere 
St&rke  derselben  nicht  in  Betracht  kommt,  besonders  also  auch  dann, 
wenn  eine  Verdünnung  mit  Wasser  stattfinden  kann  oder  muss.  Von  der 
Bereitung  ab  enthält  dieselbe  aber  ganz  gewohnlich  manchfaltige  Verun- 
reinigungen ,  die  ihrer  Benutzung  oft  störend  in  den  Weg  treten  und  von 
denen  sie  deshalb  in  solchem  Falle  vor  dem  Gebrauche  befreit  werden  muss. 
Difi  Verunreinigungen,  aufweiche  man  ganz  besonders  zu  achten  hat,  sind: 
Untersalpetersäure,  schwefel^ures  Bleioxyd,  ana  den  Bleikammem 
und  Bleipfannen,  arsenige  Säiure,  von  der  Benutzung  arsenhaltigen 
Schwefels  oder  arsenhaltiger  Kiese.  Ausserdem  können  sich  darin 
finden  geringe  Mengen  von  Kali,  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  (von  me- 
chanisch mit  den  Dämpfen  übergeführtem  Salpeter,  Eisen,  und  Kupfer 
der  Kiese),  Selen  von  selenhaltigem  Schwefel  oder  Kiesen  und  Salzsäure 
von  chloridhaltigem  Salpeter.  Das  Vorkommen  von  Untersalpetersäure 
ist  nachtheilig  irir  die  Bereitung  von  Salzsäure,  indem  es  diese  chlorhaltig 
macht,  und  wirkt  schä^ch  bei  der  Auflösung  von  Indigo,  Weil  die- 
selbe diesen  Farbstoff  zerstört.  Das  Arsen  geht  in  eine  Menge 
von  Präparaten  ein,  die  mittelst  arsenhaltiger  Schwefelsäure  bereitet 
werden,  so  in  die  Salzsäure,  die  Fhosphorsänre^  Weinsäure,  in  das 
Sulphur  praeeipüatum^  Sulphur  cturatum  u.  m.  a.,  und  eine  solche  Säure 
liefert  mit  Zink  ein  arsenwasserstoffhaltiges  Wasserstoffgas,  welches  den 
Platinschwamm  der  D&bereiner'schen  Zündmaschinen  unwirksam  macht. 
Das  schwefelsaure  Bleioxyd  der  Säure  kann  sich  ebenfalls  vielen  Präpa- 
raten beimengen,  und  die  Salzsäure,  welche  darin  vorkommt,  macht  die 
mit  solcher  Säure  dargestellte  Salpetersäure  chlorhaltig. 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  giebt  sich  beim  Verdünnen  der  Säure 
mit  etwa  3  Thln.  Wasser  durch  eine  entstehende  Trübung  zu  erkennen; 
es  scheidet  sieb  nämlich  dabei  aus,  weil  es  nur  in  concentrirter  Säure, 
nicht  in  massig  verdünnter  auflöslich  ist 

Die  Gegenv^art  von  Untersalpetersänre  lässt  sieh  auf  sehr  verschie- 
dene Weise  darthun.  Wird  die  kalte  Säure  mit  einem  Tropfen  Indigo- 
lösung blau  gefärbt,  so  entfärbt  sie  sich  beim  Erhitzen,  wenn  die  ge- 
nannte Verbindung  vorhanden  ist.  Beim  Verdünnen  der  Säure  mit 
Wasser  zeigt  sich  der  Greruch  nach  sogenannten  salpetrigen  Dampfen, 
wenn  Untersalpetersäure  vorkommt.  Uebergiesst  man  die  Säure  im  con- 
centrirten  oder  mit  ein  wenig  Wasser  verdünnten  Zustande  mit  einer 
concentrirten  Auflösung  von  Eisenvitriol,  so  dass  dieselbe  eine  gesonderte 
Schicht  bildet,  so  wird  diese  mehr  oder  weniger  dunkelbraun  gefärbt.  Bei 
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sehr  geriagem  Gehalte  an  Untenalpetersäure  entsteht  an  den  Berühnrngs- 
pimkten  der  beiden  Schichten  eine  cöthliche  Zone  (S.  171).  Die  schwach 
rothe,  Terdönnte  Auflösung  von  übermangansaurem  Kali  wird  durch  die 
mit -ohngefähr  6  Thln.  Wasser  verdünnte  Säure  entfärbt,  wenn  darin 
Untersalpetersäure,  enthalten  ist,  und  mit  Jodkalium  vermischter  und  ver- 
dünnter Stärkekleister  wird  dadurch  blau  gefärbt,  in  Folge  der  Ausschei- 
dung von  Jod  (siehe  Seite  ld9  bis  190). 

Salpetersäure,  welche  ebenfalls  unter  den  Verunreinigungen  der  Schwe- 
felsäure aufgeführt  zu  werden  pflegt,  dürfte,  von  der  Fabrikation  her- 
rührend, in  Wirklichkeit  nicht  Vorkommen  können,  da  sie  beim  Concentriren 
der  Säure  entweicht.  Wenn  aber  eine  durch  organische  Substanzen  ge- 
färbte Schwefelsäure  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure  entfärbt  worden 
ist,  so  liegt  die  Möglichkeit  vor,  dass  sich  Salpetersäure  neben  Unter- 
salpetersäure findet  Enthielt  übrigens  eine  Schwefelsäure  nur  Salpeter- 
säure, nicht  Untersalpetersäure ,  so  wird  sich  dies  leicht  erkennen  lassen ; 
sie  würde  dann<  nämlich  mit  Indigo  und  Eisenvitriol  die  angeführten  Reac- 
denen  geben,  aber  nicht  auf  übermangansaures  ICall  und  Jodkalium-Klei- 
ster wirken« 

Die  Gegenwart  von  Ars^n  in  der  Schwefelsäure  wird  durch  den 
gelben  Niederschlag  von  Schwefelarsen  erkannt,  welchen  Schwefelwasser- 
stoffgas  in  der  verdünnten  Säure  hervorbringt;  auch  giebt  arsenhaltige 
Schwefelsäure ,  nachdem  sie  auf  sogleich  anzugebende  Weise  von  Unter- 
salpetersäure befreit  worden  ist,  wenn  man  mittelst  Zink  aus  derselben, 
in  der  Seite  53  Fig.  86  abgebildeten  Flasche  Wasserstoflgas  entwickelt, 
ein  Gas,  dessen  Flamme  auf  hineingehaltenem  Porzellan  schwarzbraune 
Arsenflecke  hervorbringt. 

Die  Beinigung  einer  unreinen  englischen  Schwefelsäure  fiir  die  eine 
oder  andere  Anwendung  lässt  sich  theilweis  schon  aus  dem  vorstehend 
Gesagten  ableiten.  Von  der  Untersalpetersäure  kann  man,  nach  Felouze, 
die  concentrirte  Säure  dadurch  befreien ,  dass  man  sie  mit  ein  wenig, 
etwa  mit  ^/lo  bis  ^/s  Froc,  schwefelsaurem  Ammoniak  erhitzt.  Dies  giebt 
näralich  mit  jener  Säure  Wasser  und  Stickstoffgas ,  indem  der  Sauerstoff 
der  Säure  an  den  Wasserstoff  des  Ammoniaks  tritt.  Auch  durch  Erhitzen 
der  concentrirten  Säure  mit  Schwefel  (Barruel)  oder  mit  etwas  Zucker 
oder  Papier  (W ackenroder)  wird  die  erwähnte  Verunreinigung,  even- 
tuell auch  eine  Verunreinigung  mit  Salpetersäure  beseitigt,  indem  diese 
Körper  zersetzend  auf  die  üntersalpetersäure  und  Salpetersäure  einwirken. 
Dass  die  Erhitzung  der  Schwefelsäure  in  diesem  Falle  bis  zur  Entfer- 
nung der  schwefligen  Säure,  welche  durch  den  Ueberschuss  der  ge- 
nannten Körper  immer  gleichzeitig  gebildet  wird,  bei  Anwendung  von 
Papier  und  Zucker  bis  zu  ihrer  völligen  Entfärbung  fortgesetzt  werden 
niuss,  versteht  sich  von  selbst.  Die  so  gereinigte  Säure  kann  direct  zum 
Auflösen  von  Indigo ,  zur  Darstellung  von  Salzsäure ,  zur  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas  und  von  Kohlensäuregas  dienen,  da  der  Gehalt  an 
schwefblsauoem  Bleioxyd  hierbei  nicht  in  Betracht  kommt.     Tröpfelt  man 
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in  die  mit  Salpetersaare  oder  Unterdalpeterrönre  verunreuiigte  Sfiare, 
QDter  Umrühren,  wässerige  schweflige  Säure,  so  wird  sie,  unter  £nt- 
wickelung  von  Stickstoffoxydgas ,  ebenfalls  von  diesen  Verunreinigungen 
befreit.  Da  die  Säure  der  Bleikammem ,  wenn  sie  »Salpetersäure  oder 
Untersalpetorsäure  enthält,  bei  dem  Concentriren  die  Bleipfanne  und  die 
Platinblase  angreift,  so  thun  die  Fabrikanten  immer  wohl,  die  Eammersäure 
durch  schweflige  Säure  oder  durch  Einwerfen  von  etwas  schwefekaurem 
Ammoniak  in  die  Bleip&nnen  von  der  Salpetersäure  und  Untersalpetersäure 
zu  befreien  (Seite  265). 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  wird  durch  Verdünnen  der  Säure  mit 
3  bis  4  Thln.  Wasser  ziemlich  vollständig  ausgeschieden  und  beim  Ein- 
dampfen der  so  verdünnten  Säure  entweicht  dann  auch  die  durch  Zer- 
seteung  der  etwa  vorhandenen  Untersalpetersäure  entstendene  Salpeter- 
säure. 

,  Die  Entfernung  des  Arsens  ist  eine  umständliche  Arbeit  Man  ver- 
dünnt die  Säure  mit  2  bis  4  Thln.  Wasser  und  leitet  Schwefelwasser- 
stoffgas in  dieselbe,  bis  sie  stark  darnach  riecht,  dann  lä^st  man  sie,  be- 
deckt, an  einem  warmen  Orte  24  Stunden  stehen  und  decantbirt  oder 
filtrirt  sie  hierauf  von  dem  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Bleioxyde 
und  Sehwefelarsen.  Anstatt  Schwefelwasserstoffgas  durch  die  verdünnte 
Säure  zu  leiten,  kann  man  derselben  sehr  zweckmässig  auch  etwas  Sohwe- 
felbarium  zugeben,  aus  welchem  durch  die  Säure  Schwefelwasserstoff 
entwickelt  wird,  indem  gleichzeitig  schwefelsaurer  Baryt  niederfallt.  Da 
durch  Schwefelwasserstoff  auch  die  Untersalpetersäure  und  die  Salpeter- 
säure zersetzt  werden,  so  ist  eine  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte 
Säure  schon  als  eine  sehr  reine  Säure  zu  betrachten.  Muss  die  Säure  im 
concentrirten  Zustande  in  Anwendung  kommen,  so  hat  man  die  gereinigte 
verdünnte  Säure  durch  Eindampfen  in  Porzellansohalen  zu  concentriren. 
Ohne  Verlust  erhält  man  dann  eine  Säure  von  ohngefahr  1,74  specif. 
Gewicht,  bei  weiterem  Verdampfen  entweichen  schwere  weisse  Dämpfe 
von  wasserhaltiger  Säure,  und  soll  das  Hydrat  HO,  SOs  zurückbleiben, 
so  ist  das  Erhitzen  fortzusetzen,  bis  der  Siedpunkt  constant  wird. 

W  asser  fr  eie  Schwefelsäure.  —  Die  wasserfreie  Schwefelsäure 
wird  gewöhnlich  aus  rauchendem  Vitriolöl  gewonnen.  Man  giebt  das- 
selbe in  eine  Retorte,  legt  eine  trockene  Vorlage  vor,  die  man  gut  ab- 
kühlt  und  erwärmt  die  Betorte.  Bei  massiger  Temperaturerhöhung  geht 
die  wasaerireie  Schwefelsäure  über  und  verdichtet  sich  in  der  kalten  Vor- 
lage zu  einer  krystallinischen  asbestartigen  Masse.  Das  Hydrat;  HO,  2 SO3, 
des  Vitriolöls  zerfällt  nämlich  in  SOa,  welche -entweicht,  und  in  das  Hy- 
drat: HO,  SOs,  welches  zurückbleibt  (Seite  247). 

Steht  ^rauchendes  Vitriolöl  zur  Darstellung  der  wasserfreien  Säure 
nicht  zu  Gebote ,  so  kann  man  sich  selbst  eine  rauchende  Schwefelsäure 
durch  Destillation  aus  solchen  sterk  entwässerten  Schwefelsäure  -  Salzen 
darstellen,    welche    in  hoher   Temperatur  die   Schwefelsäure    entlassen. 
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z.  B.    aoa   schwefeUaarom   £ia6noxyd  oder  ans  saurem  schwefebaurem 
Natron. 

Das  schwefelsaure  Eisenozyd  erhäh  man  durch  Auflösen  von  10 
Thl.  £iBenTitriol  ias  Wasser  ^  Zugeben  von  4  Thln.  englischer  Schwefel- 
säure zu  der  Lösung,  Erhitzen  derselben,  unter  albnähligen  Zusetzen 
von  Salpetersäure,  bis  zur  Umwandlung  des  Eisenozyduls  in  Eisenoxyd^ 
Eindampfen  und  schliessliches  Austrocknen  der  syrupartigen  Masse  in 
einem  Tiegel;  oder  durch  Uebergiessen  des  Bückstandes  von  der  fabrik» 
massigen  Bereitung  des  Vitriolöls,  des  Ce^ut  mortuum  VitrioU^  des  Eisen- 
roths, mit  etwa  dem  anderthalbfachen  Gewichte  Schwefelsäure  und  Ein- 
trocknen der  Masse. im  TiegeL 

Zur  Grewinnnng  von  saurem  schwefelsaurem  Natron  vermischt  man 
3  Theile  geglühtes,  wasserfireies  schwefelsaures  Natron,  mit  2  Thln.  eng* 
lischer  Schwefrlsäure,  erhitzt  das  Gemisch  in  einem  Tiegel,  bis  bei  anfan- 
gendem Glühen  das  Aufschäumen,  welches  vom  Entweichen  des  Wassers 
herrührt,  aufhört  und  giesst  dann  das  ruhig  fliessende  Salz  auf  eine 
Platte  aus. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  schwefelsaure  Eisenoxyd 
oder  das  saure  schwefelsaure  Natron  werden  in  eine  Betorte  gegeben,  —  wobei 
man  die  Verunreinigung  des  Halses  derselben  durch  Einstecken  einer  Pa- 
pierrohre vermeidet,  —  und  bei  Glühhitze  destillirt.  Sollten  Anfangs, 
wegen  unvollständiger  Austrocknung,  noch  zu  wässerige  Dämpfe  ent- 
weichen, so  legt  man  die  Vorlage  nicht  eher  vor,  als  bis  starke  Nebel 
das  Auftreten  der  rauchenden  Säure  anzeigen,  oder  so  wechselt  man  nach' 
einiger  Zeit  die  Vorlage. 

Man  empfiehlt  für  diese  Destillation  allgemein  Betorten  von  Porzel- 
lan oder  irdene  Betorten  (aus  Schmelztiegelmasse),  aber  sie  lässt  sich 
recht  gut  auch  aus  einer  beschlagenen  Glasretorte  bewerkstelligen  (Sdite 
188).  Die  Betorte  wird  am  besten  in  einem,  aus  einem  Boste  und  aus 
Ziegelsteinen  ed?  tempore  erbauten  Ofen  erhitzt,  wie  er  unten  bei  Sohwefel- 
sänrehydrat  abgebildet  ist.  Der  Hals  der  Betorte  muss  möglichst  weit  in 
den  Bauch  der  Vorlage  hineinreichen,  welche  in  einer  Schale  mit  kaltem 
Wasser,  resp.  Eis  oder  Schnee  liegt.  Die  Verdichtung  der  Dämpfe  er- 
folgt vollständig  und  leicht,  wenn  man  die  Vorlage  recht  oft  dreht,  um 
deren  Wände  mit  der  flüssigen  Säure  zu  benetzen,  von  welcher  die  Däm- 
pfe begierig  absorbirt  werden. 

P  r  e  1  i  e  r  benutzt  das  saure  schwefelsaure  Natron  zur  fabrikmässigen 
Bereitung  von  rauchendem  Vitriolöl,  er  lässt  nämlich  die  bei  der  Destil- 
lation des  sauren  Salzes  auftretenden  Dämpfe  in  Vorlagen  treten ,  worin 
sich  englische  Schwefelsäure  befindet  (Pharmaceutisches  Centralblatt  1848. 
Seite  304). 

Trockenes  schwefelsaures  Platinoxyd  giebt-  bei  der  Zersetzung  in 
höherer  Teraperatiur  direct  wasserfreie  Schwefelsäure,  und  schwefelsaures 
Antinionoxyd,  so  wie  schwefelsaures  Wismuthoxyd,  durch  Erhitzen  der 
gepulverten  Metalle  mit  englischer  Schwefelsäui*e  und  Eindampfen  erhal-  . 
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ten,  sollen  bei  der  Destülation  ebenfalls  wasserfreie  Sckwefelsäure  oder 
doch  eine  sehr  stark  rauchende  Scbwefelsaore  geben. 

Die  wasserfreie  Schwefelsäore  ist  eine  starre,  sähe,  faserig  krystal- 
linische  Masse,  welche  dem  Asbest  gleicht  und  sich  zwischen  den  Fingern 
wie  Wachs  kneten  lässt  Ihr  specifisches  Gewicht  ist  bei  20<>  C.  :  1,97. 
Bei  25<>  C.  ist  sie  flüssig,  und  nur  wenig  über  dieser  Temperatur,  bei  35^, 
fängt  sie  an  zu  sieden  und  bildet  einen  farblosen  Dampf,  welcher  beim  Ver- 
mischen mit  der  atmosphärischen  Luft  didite  weisse  Nebel  bildet,  indem  er 
die  Feuchtigkeit  in  derselben  verdichtet,  damit  ein  Hydrat  bildend,  welches 
weniger  flüchtig  ist  und  sich  deshalb  als  Bläschmidampf  niederschlägt. 
Sie  röthet  im  vollkommen  trockenen  Zustande  I<ackmus  nicht,  nur  bei 
Gegenwart  von  Wasser  erfolgt  Rothnng.  Sie  verbindet  sich  mit  Schwefel 
und  erzeugt  damit  Verbindungen  von  branner,  grüner  und  blliuer  Farbe 
(Vogel).  Mit  einem  Sichntheil  ihres  Gewichts  Jod  giebt  sie  eine  schön 
grüne  Verbindung,  welche  krystallisirt  erhähen  werden  kann.  Erhitzter 
Aetzkalk  oder  Aetzbaryt  entzünden  sich  und  brennen  einige  Secnnden 
lang  in  dem  Dampfe  derselben,  dieser  wird  absorbirt  und  es  entstehen 
schwefelsaurer  Kalk  oder  Baryt.  Sie  hat  ein  ausserordentliches  Vereini- 
gungsstreben zu  Wasser;  tropft  man  sie  in  Wasser,  so  findet  heftiges  Zi- 
schen statt,  wie  beim  Eintauchen  eines  glühenden  Metalls  in  Wasser,  und 
sie  bewirkt  Entwickelung  von  Dämpfen,  in  Folge  der  starkea  Erhitzung. 
Man  darf  nicht  versuchen,  Wasser  zu  der  Säure  zu  tröpfeln,  weil  die 
Masse  unfehlbar  dabei  umhergeschleudert  werden  würde.  Mitscher- 
lich  fand  das  specifische  Gewicht  ihres  Dampfes:  B,000.  Nimmt  man 
an,  dass  der  Dampf  gebildet  ist  aus  3  Vol.  Sauerstoffgas  und  ^/s  Vol. 
Schwefeldampf,  welche  sich  zu  2  Vol.,  dem  Aequivalentvolumen,  verdichtet 
haben,  so  berechnet  sich  das  specifische  Gewicht  zu  2,764,  was  mit  dem 
geftmdenen  specifischen  Gewichte,  so  gut  es  sich  erwarten  lässt,  überein- 
stimmt. In  starker  Rothglthhitze  wird  der  Dampf  in  schweflige  Säure 
und  Sauerstoff  zerlegt 

Das  Sohwefelsänrehydrat:  HO,  SO»  (Aequivalent  49  oder 
612,5;  in  100:  Schwefelsäure  81,6,  Wasser  18,4),  dessen  Zusammensetzung 
der  Zusammensetzung  der  neutralen  Schwefelsäure  -  Salze  gleicht,  kann 
sowohl  aus  dem  rauchenden  Vitriolöl  als  auch  aus  der  englischen  Schwe- 
felsäure gewonnen  werden.  Erhitzt  man  den  Bückstand  von  der  Berei- 
tung der  wasserfreien  Schwefelsäure  aus  dem  rauchenden  Vitriolöle,  in 
einer  Schale  von  Porzellan  oder  Platiq,  bis  der  Siedpunkt  sich  nicht  wei- 
ter erhöht  (ohngefähr  326^  C),  so  stellt  er  dies  Hydrat  dar,  natürlich 
im  unreinen  Zustande  (Seite  270).  Durch  Destillation  wird  es  rein  er- 
halten. 

Erhitzt  man  auf  gleiche  Weise  englische  Schwefelsäure,  welche,  wie 

oben  gesagt,  mehr  als   1  Aeq.  Wasser  enthält,  welche  nämlich  als  HO, 

SOs  -f-  ^/x  &<1*  betrachtet  werden  kann,  so  entweicht  zuerst  eine  verdtinn- 

tere  Schwefelsäure  und  der  Siedpunkt  steigt  fortwährend  bis  auf  ohnge- 

.fähr  926^  C.     Sobald  der  Siedpunkt  constant  geworden  ist,'  befindet  sich 
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in  Rückstände  dm  Hydrat  HO,  80$ ,  welches  nun  unverändert  yerdampft 
und  durch  Destillation  rein  erhalten  werden  kann  (Seite  267). 

Das  Erhitzen  in  offenen  G^fassen,  welches  allein  die  genaae  Ermitte- 
luDg  des  JSiedpunktes  gestattet,  ist  lästig  wegen  der  entweichenden  Sänre- 
däropfe  und  verursacht  einen  erheblichen  Verlust  an  Säure.  Man  pflegt 
das  Erhitzen  daher  in  Betorten  vorzunehmen  und  wechselt  die  Vorlage, 
wenn  diejenige  Menge  von  Säure  übergegangen  ist,  welche  nach  der 
Erfahrung  übergehen  muss,  um  das  fragliche  Hydrat  zu  erhalten.  Man 
kann  annehmen,  dass  von  dem  rauchenden  Vitriolöle  der  vierte  Theil, 
ven  der  englischen  Schwefelsäure  der  filnfte  Theil  abdestillirt  werden 
muss,  um  dann  bei  fortgesetzter  Destillation  in  der  gewechseRen  Vorlage 
das  reine  Hydrat:  H0,S08,  zubekommen.  Immer  aber  ist  es  nothwendig, 
sich  durch  den  Siedpunkt  oder  das  speeifische  Gewicht  des  Destillats  zu 
vergewissem,  ob  es  wirklich  das  in  Rede  stehende  Hydrat  darstellt,  wenn 
ein  grösserer  Wassergehalt  desselben  durchaus  unstatthaft  erscheint,  was 
jedoch  nur  ausnahmsweise  der  Fall  ist.  Der  Siedpunkt  des  Hydrais 
HO,  SO»  liegt  nämlich,  nach  Dalton's  Versuchen  bei  d26<>  C,  und 
auf  diesen  müsste  das  Destillat  durch  Verdampfen  gebracht  werden; 
das  speeifische  Gewicht  desselben  ist,  nach  Bineau,  1,8426  bei  15®  C. 
(s.  unten). 

Das  Acidum  ßiUfuriewn  recUficatam^  die  reine  Schwefelsäure  der  Offi- 
cinen,  welche  durch  Rectification  der  englischen  Schwefelsäure  dargestellt 
zu  werden  pflegt,  ist  meistens  nicht  das  Hydrat:  HO,  SOg,  sondern  ent- 
hält mehr  Wasser,  weil  man  bei  der  Darstellung  desselben  die  Vorlage 
entweder  gar  nicht  oder  doch  früher  als  angegeben  wechselt  Destillirt 
man  ohngefahr  ^/e  oder  noch  weniger  der  angewandten  Säure  ab  und  lässt 
man  das  ganze  Destillat  in  eine  Vorlage  zusammenfliessen,  so  ist  dasselbe 
begreiflicherweise  schwächer  als  die  angewandte  Säure;  vertauscht  man 
die  Vorlage  gegen  eine  neue,  nachdem  etwa  ^s  übergegangen  ist,  so  hat 
das  Destillat  ohngeföhr  dieselbe  Concentration  wie  die  angewandte 
Säure,  nämlich  das  specif.  Gewicht  1,830. 

Die  bei  dem  Eindampfen  der  englischen  Schwefelsäure  aus  der  Pla- 
tinblase abdestillirende  Säure  pflegt,  wie  oben  erwähnt  (Seite  ^6),  auch 
wohl  für  sich  concentrirt  und  als  reine  oder  rectificirte  Säure  in  den 
Handel  gebracht  zu  werden.  Ihr  Wassergehalt  kann  ebenfalls  sehr 
varüren. 

Wird  das  Acidum  auLfurieum  reetificatum  durch  Destillation  des  Rück- 
standes von  der  Bereitung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  aus  Vitriolöl 
gewonnen,  was  indess,  da  die  wasserfreie  Säure  so  gut  wie  keine  An- 
wendung erleidet,  nur  sehr  selten  geschehen  dürfte,  so  ist  es  das  Hydrat 
HO,  SO,. 

Bei  der  Bereitung  des  reinen  Hydrats:  HO,  SOg  sowohl  als  auch 
des  gewöhnlichen  Actdum  sulfuricum  reetificatum  aus  der  englischen  Schwe- 
felsäure müssen  die  Verunreinigungen  dieser  Säure  berücksichtigt  werden. 
Die  Salpetersäure,  wenn  sie  vorkommt,  geht  zu  Anfang  bei  der  Rectiflca- 
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tion  wenigdteus  theilweis  unzersetzt  über,  während  die  Untersalpeteraäure 
zurückgehalten  wird  und  erst  später  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  über- 
destillirt.  Beide  Verunreinigungen  lassen  sich,  wie  früher  besprochen  (Seite 
269),  leicht  dadurch  beseitigen,  dass  man  etwas  schwefelsaures  Ammoniak 
oder  Zucker  in  die  Retorte  giebt  Bei  Anwendung  des  letztem  ist  das  zuerst 
Uebergehende  zu  beseitigen,  weil  es  schweflige  Säure  enthält  Dasschwefel- 
saure  Bleioxyd  bleibt  im  Bückstande,  und  eben  so  die  Säuren  des  Arsens,  wenn 
sie  vorkommen,  wenigstens  dann,  wenn  «man  nicht  zu  weit  abdestillirt.  Ist 
indess  Abwesenheit  jeder  Spur  von  Arsen  in  der  rectificirten  Säure  noth- 
wendig,  wie  z.  B.  für  die*  Benutzung  zur  Ausmittelung  von  Arsen,  und 
ist  man  genöthigt,  dieselbe  aus  einer  arsenhaltigen  rohen  Säure  darzustel- 
len, so  muas  man  diese,  wie  früher  angegeben,  im  verdünntem  Zustande 
mit  Schwefelwa8sersto%as  behandeln,  nach  24  Stunden  gelinde  er  war* 
men^  von  dem  enstandenen  Niederschlage  abfiltriren,  hierauf  in  einer 
Porzellaaschale  bis  zum  Entweichen  von  Säuredämpfen  eindampfen  und 
dann  erst  destilliren.  Nicht  allein  das  Arsen,  sondern  auch  das  Blei,  die 
Untersalpetersäure  und  Salpetersäure  werden  auf  diese  Weise  vollständig 
entfernt. 

Die  Destillation  der  concentrirten  Schwefelsäure  aus  einem  Sand- 
bade ist  wegen  des  hohen  Siedpnnktes  eine  schwierige  Operation.  Die 
(Grösse  der  Betorte  rouss  genau  der  Tiefe  der  Kapelle  angemessen  sein, 
denn  ist  die  Sandschicht  unter  derselben  nur  ein  wenig  zu  dick ,  so  ist 
man  selbst  bei  dem  heftigsten  Feuer  nicht  im  Stande,  die  Säure  zum  De- 
stilliren zu  bringen.  Da  die  Kapellen  meistens  ziemlich  gross  sind,  so 
wird  die  Betorte  in  der  Regel  nur  bei  beträchtlicher  Grösse  hinreichend 
tief  zu  liegen  kommen ;  grosse  Menge  der  Säure  zu  destilliren,  ist  indess, 
wegen  des  bedeutenden  Gewichts  und  weil  grosse  Retorten  gewöhnlich 
sehr  dünn  im  Glase  sind,  nicht  rathsam.  Wenn  aber  auch  die  Kapelle 
eine  für  kleinere  Retorten  passende  Grösse  besitzt,  so  macht  doch  noch 
der  Umstand,  dass  die  während  der  Destillation  erfolgende  Ausscheidung 
von  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  —  im 
Fall  diese  nicht  vorher  durch  Verdünnung  u.  s.  w.  entfernt  worden  sind, 
—  ein  starkes  Stossen  verursacht,  die  Operation  misslich,  selbst  gefähr- 
lich *).  Zahlreiche  Rathschläge  zur  Beseitigung  dieses  Stossens  finden  sich. 
Man  soll  in  die  Retorte  Spiralen  von  Platindraht  (Gay-Lussac)  oder 
splittrige  Stückchen  von  Quarz  geben  (Lembert)  oder  man  soll  der 
Säure  in  der  Retorte  ^/j  bis  i/s  des  Gewichts  wasserfreies  schwefelsaures 
Kali  oder  Natron  zusetzen,  wo  dann,  wenn  man  ^/g  bis  ^/4  abdestillirt,  die 
Retorte  immer  wieder  benutzt  werden  kann. 

£s  war  Berzelius,   welcher  zuerst  erkannte,  dass  die  Destillation 


*)  Ich  habe  Seite  159,  bei  der  Rectification  der  Salpetersäure,  anzuführen  ver- 
gessen, dass,  wenn  man  nach  Wittstein  die  Säure  vor  der  Destillation 
nicht  von  dem  Chlorsilber  abgiesst,  ein  so  heftiges  Stossen  bei  derselben 
statt  findet,    dass  schon  aus  diesem  Grunde  Niemand  das  ChlorsUber  in  der 

.  Süure  lassen  wird. 
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der  Schwefelsäure,  seibat  bei  der  Ausscheidung  von  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd und  schwefelsaurem  Eisenoxyd  während  derselben,  ohne  alles  Stossen 
erfolgt,  wenn  das  Erhitzen  der  Retorte  so  bewerkstelligt  wird,  da^s  das 
Sieden  nicht  von  dem  Boden  der  Retorte,  sondern  von  ihren  Seiten  wänden  aus 
stattfindet  und  er  «mpfahl  zuerst  die  Destillation  über  freiem  Feuer.  Er 
stellte  die  Retorte  auf  einen,  oben  abgeschnittenen  sehr  stumpfen  Kegel 
von  Blech,  so  dass  ihr  Boden  in  dem  Ausschnitte  lag,  also  nicht  von  dem 
die  Retorte  umgebenden  Kohlenfeuer  getroffen  wurde.  Später  hat  man 
denselben  Zweck  auf  manchfach  abgeänderte  Weise,  z.  B.  dadurch  er- 
reicht, da9S  man  die  Retorte  auf  eine  Blechröhre  oder  Thonröhre  von 
entjprechender  Weite  legte,  welche  auf  den  Rost  eines  Windofens  gestellt 
war  und  Duflos  hat  das  Princip  auch  filr  die  Destillation  ans  einer 
Kapelle  angewandt,  nämlich  eine  besondere  Kapelle  empfohlen,  deren 
Boden  auiruht,  so  dass  die  Seitenwände  allein  von  dem  Feuer  bestrichen 
werden. 

Das  Erhitzen  einer  unbeschlagenen  Glasretorte  zwischen  Kohlen, 
ist  immer  eine  ängstliche  Sache,  die  auszuführen,  ich  noch  nie  gewagt 
habe;  mit  der  grössten  Sicherheit  lässt  sich  aber  die  Destillation  ans 
einer  beschlagenen  Retorte  über  freiem  Feuer  bewerkstelligen.  Fig. 
112  zeigt  eine  für  die  Destillation  der  Schwefelsäure  sehr  passende 
Vorrichtung.  Die  beschlagene  Retorte  mit  der  Schwefelsäure  liegt 
in  einem,  ihrer  Grosse  angemessenen,  aus  einem  Roste  und  Ziegel- 
steinen construirten  Feuerloche;  als  Unterlage  für  dieselbe  dient  ein  um- 
gekehrter Schmelztiegeldeckel  von  passender  Grösse,  welcher  sie  hhirei- 
chend  fest  liegend  erhält  vmd  welcher  die  directe  Erhitzung  ihres  Bo- 
dens verhindert  Der  Hals  der  Vorlage  muss  so  weit  sein,  dass  der  Hals 
der  Retorte  bis  in  den  Bauch  der  Vorlage  hineintritt,  damit  die  überge- 

Fig.  112. 


henden  Dämpfe  nicht  direct  den  Hals  der  Vorlage  treffen  und  die  über- 
gehenden Tropfen  nicht  auf  das  Glas,  sondern  in  die  schon  übergegan- 
gene Säure  fallen.  Um  die  Berührung  der  Vorlage  mit  dem  heissen  Re- 
tortenhalse zu  verhüten,  stecke  man  zwischen  Retorte  und  Vorlage  etwas 
fasrigen  Asbest  Die  Destillation  geht  bei  einem  verhältnissmässig  sehr 
geringen  Aufwände  an  Kohlen  sehr  rasch  und  ruhig  vor  sich  und  bietet 
nicht  die  mindeste  Schwierigkeit  oder  Gefahr  dar.    Der  Beschlag  verain- 
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dert  die  Condensation  der  Dämpfe  in  der  Wölbung  der  Betorte  rmd 
schützt  dieae  vor  der  Gefahr,  von  eineni  kalten  Luftzuge  getroffen  zu  wer* 
den.  Man  regulirt  das  Feuer  so,  dass  die  Dämpfe  vollständig  condensirt 
werden,  dass  keine  Dämpfe  entweichen.  Abkühlung  der  Vorlage  durch 
auffliessendes  Wasser  ist  gefährlich,  da  ein  Wassertropfen,  welcher  den 
heissen  UsAs  der  Betorte  trifft,  ein  Zerspringen  verursachen  kann*); 
man  kann  indess  die  Vorlage  in  eine  Schale  mit  kaltem  Wasser  legen. 

Will  man  die  Schwefelsäure  durchaus  aus  einem  Sandbade  destilli- 
ren,  was  aber  die  grösste  Verschwendung  von  Brennmaterial  ist,  so 
muss  die  Betorte,  wie  oben  angedeutet,  so  eingelegt  werden,  dass  sich 
unter  ihr  eine  nur  sehr  dünne  Sandschicht  befindet,  und  sie  muss 
dann  bis  über  die  Wölbung  mit  Sand  umschüttet  werden.  Hat  man 
die  Destillation  durch  lebhaftes,  aber,  wenn  das  Sieden  bald  eintreten 
will,  vorsichtiges  Heizen  in  den  Gang  gebracht,  so  unterhalte  man  das 
Feuer  so,  dass  das  Sieden  nie  unterbrochen  wird.  Kommt  die  Säure  aas 
dem  Sieden,  80  setzt  sich  das  schwefelsaure  Bleioxyd  am  Boden  fest  und 
die  Destillation  ist  dann  schwierig  und  meistens  nur  mit  heftigem  Sto- 
ssen,  in  Folge  dessen  Ueberspritzen  stattfinden  kann,  wieder  in  den  Gang 
zu  bringen. 

Das  Schwefelsäurehydrat:  HO,  SOs  ist  eine  farblose  und  geruchlose, 
dickflüssige  Flüssigkeit  von  1,8426  specif.  Gew.  bei  15<^C.,  welche  an  der 
Luft  nicht  raucht.  £s  siedet  nach  Dal  ton  bei  326<^  C»,  nach  Jacque- 
lain  bei  310^  C.  und  erstarrt  bei  0^  C.  in  offidnen  Gefässen  und  wenn 
man  umrührt,  während  es  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  noch  nicht  bei 
—  40®  zum  Erstarren  gebracht  werden  kann  (Jacquelain,  Journal  für 
prakt.  Chemie  Bd.  51,  Seite  464).  Das  gewöhnliche  Acidum  aulphuricitM 
reetificatum  hat  meist  ein  specif.  Gew.  von  1,82  bis  1,83  und  einen  der 
geringern  Concentration  entsprechend  niedern  Siedepunkt. 

Die  Prüfung  der  rectificirten  Schwefelsäure  der  Officinen  ergiebt  sich 
im  Allgemeinen  aus  dem,  was  S.  267  u.  f.  über  die  Verunreinigungen  der 
englischen  Schwefelsäure  mitgetheilt  worden  ist.  Sie  muss  farblos  sein, 
das  verlangte  specif.  Gewicht  besitzen,  auf  einem  Platinschälchen  ohne 
Bückstand  verdampfen,  beim  Verdünnen  mit  Wasser  keinen  weissen  Nie* 
derschlag  geben  (schwefelsaures  Bleioxyd) ,  durch  Eisenvitriol  nicht  dun- 


•)  Destillationen  über  freiem  Feuer  aus  beschlagenen  Gla^retorten  werden  viel 
weniger  hüut^g  ausgeführt,  als  sie  es  verdienen.  Alles  kommt  dabei  darauf 
an,  dass  der  Beschlag  gut  hatte.  Ich  lasdo,  wie  schon  Seite  188  erwähnt, 
zu  den  ersten  Anstrichen  einen  Lehmbrei  nehmen,  wcl  her  ein  wenig  kohlen- 
saures Natron  enthalt ;  ich  lasse  nnmlich  dem  Wasser  zum  Anrühren  des  Lehms 
etwas  kohlensaures  Natpon  zusetzen.  Das  kohlensaure  Natron  kittet  in  hoher 
Temperatur  die  Theilchen  des  Beschlags  und  befestigt  diese  an  dem  Glase; 
Borax  wird  dieselben  Dienste  thnn.  Der  Beschlag,  welcher  nur  ein  paar  Li- 
nien dick  zu  sein  braucht,  umhüllt  nicht  allein  den  Bauch  der  Retorte,  son- 
dern auch,  besonders  in  unserem  speciellen  Falle,  einen  Theil  des  Halsesi 
nämlich  den  Theil,  welcher  von  den  heiCsen  Gasen  des  Feuers  getroffen  wer- 
den kann. 
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kel  gefätbt  werden  ndd  beim  Erhitsen  mit  einem  Tropfen  Indigolösnng 
darf  die  blane  Farbe  nicht  in  eine  gelbe  oder  grünliche  ilbergehen  (Sal- 
peter j&ore,  Untersalpeteraänre).  Bei  der  Yerdtlnnnng  mit  Walser  darf 
flieh  kein  Gemch  nach  salpetrigen  Dämpfen  zeigen  und  die  verdünnte 
Säure  darf  Jodkaliüm -Kleister  nicht  blau  färben  (Untersalpeter aäure). 
Die  verdünnte  Saure  darf  femer  nicht  gefallt  werden  durch  Silber  Solution 
(Chloride,  Salzsäure),  nicht  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  (Eisen- 
oxjd,  Thonerde) ,  auch  nicht  auf  Zusatz  von  oxalsaurem  Kali  (Kalk), 
la  der  Säure ,  welche  frei  ist  von  Salpetersäure  und  Untersalpetersäure, 
kann  schweflige  Säure  vorkommen;  sie  giebt  dann  mit  reinem  Zink  ein 
Wasserstoffgas,  welches  Schwefelwasserstoff  enthält,  und  Schwefelwasserstoff 
bringt  in  derselben  einen  weissen  Niederschlag  von  Schwefel  hervor  (andere 
Erkennungsmittel  der  schwefligen  Säure  siehe  Seite  243).  Aus  arsenhal- 
tiger Säure  fallt  Schwefelwasserstoff,  nach  Verdünnung  derselben,  nach 
längerer  Zeit  und  nach  dem  Erwärmen,  gelbes  Schwefelarsen,  und  eine 
solche  liefert  mit  reinem  Zink  ein  arsenwasserstoffhaltiges  Wassertoffgas, 
welches  angezündet,  auf  Porzellan  schwarze  Arsenflecke  erzeugt  (S.  269). 
Vor  der  Prüfung  auf  Arsen  muss  man  sich  indess  überzeugt  haben,  dass 
nicht  Salpetersäure,  Untersalpetersäure  oder  schweflige  Säure  vorkom- 
men, und  sollte  dies  der  Fall  sein,  so  muss- man  diese  Verunreinigun- 
gen vorher  beseitigen,  durch  Erhitzen  der  Säure  für  sich  (schweflige 
Säure)  oder  mit  Zucker  (Salpetersäure,  Untersalpetersäure;  siehe  nuch 
Seite  269). 

Die  Schwefelsäure  kann  sich  noch  mit  mehr  als  1  Aeq.  Wasser 
chemisch,  verbinden;  davon  rührt  die  Wärmeentwickeking  her,  welche 
beim  Vermischen  des  Hydrats  HO,  SO3  und  der  englischen  Schwefelsäure 
mit  Wasser  stattfindet.  Das  Hydrat:  2 HO,  SO»  ode'r  HO,  SOs  +  ^^1 
(Aequivalent  68;  in  100:  Schwefelsäure  69,  Wasser  31  oder  Hydrat: 
HO,  SOs  84,5,  Nasser  15,5)  hat  nach  Jacquelain  bei  15^0.  das  specif. 
Gewicht  1,785  und  wird,  ausser  durch  Vermischen  des  Hydrats  HO,  SOs 
mit  Wasser,  in  dem  angegebenen  Verhältnisse,  a^ch  erhalten,  wenn  man 
verdünntere  Schwefelsäure  bei  einer  Temperatur  verdampft,  die  200^  C. 
nicht  übersteigt  (Graham).  Es  erstarrt  sdion  bei--|-8<^C.  zu  einer  kry- 
atallinischen  Masse  und  scheidet  sich  aus  der  englischen  Schwefelsäure 
des  Handels  und  der  rectificirten  Schwefelsäure,  welche  etwas  mehr  als  1 
Aequivalent  Wasser  enthält,  einige  Grade  unterhalb  des  Gefrierpunktes  des 
Wassers  in  grossen,  regelmässigen  Krystallen  aus,  weiche  gerade  rhombi» 
sehe  Prismen  sind.  Das  Hydrat:  HO,  SOs,  bildet  dann  die  Mutterlauge, 
und  begünstigt  so  das  Entstehen  ausgebildeter  Krystalle.  (Wackenro- 
der,  Archiv  für  Pharmacie  Bd.  58,  Seite  23).  Hayes  schlägt  vor,  die 
Leichtkrystallisirbarkeit  des  Hydrats  zur  Darstelltmg  einer  reinen  Schwe- 
felsäure zu  benutzen  (Pharmaceut.  Centralblatt  1848,'  Seite  796).  Der 
Siedpunkt  desselben  liegt  bei  224<^  C,  aber  es  verdampft  nicht  un- 
verändert. 

Das   Hydrat:  3 HO,  SO,  oder  HO,  SO,  +  2 HO,  73,1  Proc.  des 
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Hydrats:  HOfSOs  enthaltend,  hat  nach  Jacqnelain  das  specif. Gew.  1,666, 
es  wird,  ausser  durch  direete  Mischung,  durch  Verdampfen  einer  rer- 
dUnnten  Säure  im  luftleeren  Baume  bei  einer  Temperatur  von  lOO^*  C. 
erhalten.    Es  siedet  bei  ungefähr  170<>  C. 

Ausserdem  pflegen  noch  die  Hydrate :  HO,  SOa  -f-  3  HO  (specif.  Gew. : 
1,568),  HO,  SO3  -f-  4  HO  (specif.  Gew. :  1,490),  HO,  SOg  +  5  HO  (specif. 
Gewicht:  1,431)  angenommc^n  zu  werden,  und  Jacqtfelain  giebt  an,  ein 
Hydrat  von  der  Formel  4  SO»  -(-  3H0  in  bei  +  26^  C.  schmelzenden 
Krystallen  erhalten  zu  haben  (Jacquelain,  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd. 
51,  Seite  461  u.  f.,  eine  ausführliche,  die  früheren  Angaben  über  die 
Hydrate  der  Schwefelsäure  berichtigende  Arbeit). 

Die  wichtigeren  Hydrate  der  Schwefelsäure  sind  hiemach  die  fol* 
genden : 

Hydrat  in  dem  rauchenden  Vitriolöle  (Subhydrat)  HO,  SSOg 
Krystallisirt  bei  0^  ans  dem  Vitriolöle,  wird 
beim  Erhitzen  zerlegt  in  SOs  und  HO,  SO^. 

Sichwrfelsäure  von- 1,84'2  specif.  Gewicht  (Hydrat)  HO,  SOs 
Erstarrt  bei  0»  C,  siedet  bei  326«  C.  Pal- 
ton), verdampft  unverändert 

SchwefeLiäure von  1,830  specif. €rew.  (Sesquihydrat)  3  HO,  2  SO«  ? 
Die  englische  Schwefelsäure   kann  als  solches 
betrachtet  werden  (Seite  267). 

Schwefelsäure  von  1,785  specif.  Gew.  (Dihydrat)  HO,  SO,  -f"  HO 
Erstarrt  bei  -f  8,  siedet  bei  224^  C,  ver- 
dampft nicht  unverändert. 

Alle  Hydrate,  welche  mehr  als  2  Aequivalente  Wasser  enthalten, 
erstarren  noch  nicht  bei  —  20^  C. 

Die  neueste  Tabelle  über,  das  specif.  Gewicht  der  Gemische  au» 
Schwefelsäurehydrat  und  Wasser  verdsöken  wir  Bineau  (Joum.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  46,  S.  98).  Durch  dieselbe  wird  die  ältere  Tabelle  von  Ure 
berichtigt  (siehe  über  diese  Langsberg,  Pogg.  Ann.  Bd.  60.  S.  56). 
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Tabelle  über  das   specif.  Gewicht  der  Schwefelsäure  bei  verschie- 
denem Gehalte  an  Säurehydrat,  von  Bineau:  Temperatur  15^  C. 


SSnrehy- 
drat 

specif.  Gew. 

wasseri'reie 
Säure. 

Säurehy- 
drat. 

Specif.  Gew. 

wasserfreie 
Säure 

100 

1,8426 

81,63 

50 

1,398 

40,81 

99 

J,84» 

80,81 

49 

1,8886 

40,00 

98 

1,8406 

80,00 

48 

1,379 

89,18 

97 

1,840 

79,18 

47 

1,370 

38,36 

96 

1,8384 

78,36 

46 

1,361 

87,55 

95 

1,8376 

77,55 

45 

1,351 

36,73 

94 

1,8356 

76,73 

44 

1,942 

35,82 

93 

1,834 

75,91 

43 

1,383 

35,10 

92 

1,831 

75,10 

42 

1,324 

34,28 

91 

1,827 

74,28 

41 

1,315 

33,47 

90 

1,822 

•   73,47 

40 

1,306 

32,65 

89 

1,816 

72,65 

39 

1,2976 

31,83 

88 

1,809 

71,83 

38 

1,289 

31,02 

87 

1,802 

71,02 

37 

1,281 

30,20 

86 

1,794 

70,10 

36 

1,272 

29,38 

85 

1,786 

69,38 

35 

1,264 

28,57 

84 

1,777 

68,57 

34 

1,256 

27,75 

83 

1,767 

67,75   . 

33 

1,2476 

26,94 

82 

1,756 

66,94 

32 

1,239 

26,12 

81 

1,745 

66,12 

31 

1,231 

25,30 

80 

1,734 

65,30 

30 

1,223 

25,49 

79 

1,722 

64,48 

29 

1,215 

28,67 

78 

1,710 

63,67 

28 

1,2066 

22,85 

77 

1,698 

62,85 

27 

1,198 

22,03 

76 

1,686 

62,04 

•   26 

1,190 

21,22 

75 

1,675 

61,22 

25 

1,182 

20,40 

74 

1,663 

60,40 

24 

1,174 

19,58 

78 

1,651 

59,59 

23 

1,167 

18,77 

72 

1,639 

58,77 

22 

1,159 

17,95- 

71 

1,637 

57,95 

21 

1,1516 

17,14 

70 

1,615 

57,14 

20 

1,144 

16,32 

69 

1,604 

56,32 

19 

1,136 

15,51 

68 

1,592 

55,59 

18 

1,129 

14,69 

67 

1,580 

54,69 

17 

1,121 

13,87 

66 

1,578 

53,87 

16 

1,1136 

13,06 

65 

1,557 

53,05 

15 

1,106 

12,24 

64 

1,545 

52,24 

14 

1,098 

11,42 

63 

1,534 

51,42 

13 

1,091 

10,61 

62 

1,523 

50,61 

12 

•       1,088 

9,79 

61 

1,512 

49,79 

11 

1,0756 

8,98 

60 

1,501 

48,98 

10 

1,068 

8,16 

59 

1,490 

48,16 

9 

1,0G1 

7,34 

58 

1,480 

47,34 

8 

1,0536 

6,53 

57 

1,469 

46,53 

7 

1,0464 

5,71 

56 

1,4586 

45,71 

6 

1,039 

4,89 

55 

1,448 

44,89 

5 

1,032 

4,08 

54 

1,438 

44,07 

4 

1,0256 

3,26 

53 

1,428 

43,2« 

8 

1,^19 

2,445 

52 

1,418 

42,45 

2 

1,013 

1,63 

51 

1,408 

'  41,63 

1 

1,0064 

0,816 

MO 


Schwefel 


Die  Tabelle  iat  von  B  i  n  e  a  a  für  0<>  C.  mitgetheüt^  nnd  nacb  4en 
folgenden  Angaben  auf  die  Temperatur  von  15^  C.  ausgerechnet: 


Specif.  Grew.  der  Säure 
bei  0^ 


1,04 
t,07 
T.IO 
1»15 
1,20 
1,30 
r,45 
1,70 
1,85- 


Abnahme  des  specifl 

Gew.  beim  Erwärmen 

um  10«  C. 


0,002 
0,003 
0  004 
0,005 
0,006 
0,007 
0,008 
0,009 
0^0096. 


Man  ersieht  aus  der  Tabelle,  dass  bei  einer  sehr  coneentrirten 
Sänre  eine  bedeutende  Verschiedenheit  des  Gehalts  von  keiner  sehr  be- 
deutenden Verschiedenheit  des  specifischen  Gewichts  begleitet  ist.  Bei 
weitem  bedeutender  wird,  für  gleiche  Unterschiede  im  Gehalte,  der 
Siedpunkt  der  Säure  verändert,  wie  es  die  folgende  Tabelle  von  Dal- 
ton  lehrt 


Tabelle  über  den  Siedpankt  der  Schwefelsäure  bei  verschiedenen 
speeifiBchen  Gewichten. 


Spec.  Gew. 

Siedpunkt. 

Spec.  Gew. 

Siedpunkt. 

Spec.  Gew. 

Siedpunkt^ 

1,«50 

820«»  C. 

1,810 

245«  C. 

1,699 

190«C. 

1,849 

818 

1,801 

240 

1,684 

186 

1,848 

810 

1,791 

280 

1,670 

182 

1,847 

801 

1,780 

224 

1,650 

177 

1,845 

293 

1,766 

217 

1,520 

148 

1.842 

284 

1,757 

212 

1,408 

127 

1,838 

277 

1,744 

204 

1,300 

116 

1,838 

268 

1,730 

198 

1,200 

107 

1,827 

260 

1,715 

194 

1,100 

108 

1,819 

258 

Die  Tabelle  bedarf  indess  in  Bezug  auf  d|s  speciiische  Gewicht  ei- 
ner Revision,  da  nach  allen  anderen  Versuchen  das  Hydrat  HO,  SO) 
nicht  das  specü'.  Gewicht  1,85  besitzt. 

Wegen  der  bedeutenden  Erhitzung,  welche  bei  dem  Vermischen  der 
concentrirter  Schwefelsäure,  des  Vitriolöls,  der  englischen  Schwefelsäure 
und  der  retificirten  Schwefelsäure  mit  Wasser  in  Folge  der  Bildung  von 
Hydraten  stattfindet,  und  welche,  durch  plötzliche  Dampfbildung,  bewirken 
kann,  dass  die  Flüssigkeit  umhe£|peschleudert  wird,  musa  man  die  Säure 
unter  Anwendung  einiger  Vorsichtsmaassregeln  mit  dem  Wasser  ver- 
mischen.   Niemals  darf  man  das  Wasser  zu  der  Säure  giessen,  immer  ist 
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die  Sälire  in  einem  dünnen  Strahle  oder  in  getheilten  Portionen  in  da« 
dnrch  Umrühren  bewegte  Wasser  zu  geben,  wenn  man  in  Gefässen  aus 
Glas  oder  Porzellan  arbeitet.  Bei  Anwendung  bleierner  oder  gusseiser- 
ner Gefasse,  welche  die  Wärme  schnell  ableiten  und  welche  zur  Abküh- 
lung in  kaltes  Wasser  gestellt  werden  können,  giesst  man  zuerst  die  Säure 
in  dieselbe  und  dann  das  Wasser  vorsichtig  so  darüber,  dass  es  eine  ge- 
sonderte Schicht  bildet;  hierauf  bewerkstelligt  man  die  Mengung  durch 
Umrühren. 

•  Ueber  die  Wärmemengen,  welche  bei  der  Entstehung  der  verschie- 
denen Hydrate  auftreten,  sind  von  Hess  (Pogg^  Annal.  Bd.  50,  S.  391, 
Bd.  56,  S.  463)  und  von  Graham  (Journal  füs  prakt.  Chem.  Bd.  30, 
S.  152)  Versuche  angestellt  worden  (aiehe  im  ersten  Bande). 

Bringt  man  die  ooneentrirte  Säure  mit  Eis  oder  Schnee  zusammen, 
so  veranlasst  das  Vereinigungsstreben  zum  Wasser  sehr  rasches  Schmel- 
zen des  Eises  oder  Schnees,  und  indem  die  dazu  erforderliche  Wärme 
dem  Gemische  selbst  entnommen  wird,  .entsteht  Kälte.  Aber  die  chemi- 
sche Vereinigung  der  Säure  mit  dem  Wasser  ist  von  Wärmeentwickelung 
begleitet,  und  es  zeigt  sich  daher  Erniedrigung  oder  Erhöhung  der  Tem- 
peratur je  nachdem  die  eine  oder  andere  Wirkung  überwiegt.  Mischt 
man  rasch  1  Thl.  Säure  mit  4  Thln.  zerstossenem  Eis,  so  sinkt  das  Ther- 
mometer auf  —  20^  C,  ninunt  man.  aber  4  Thle.  Säure  und  1  Thl.  Eis, 
so  erhebt  sich  die  Temperatur  bis  an  100^  C.    (Regnault.) 

Die  Neigung  der  concentrirten  Schwefelsäure,  sich  mit  mehr  Wasser 
zu  verbinden,  ist  so  gross ,  dass  sie  aus  der  Atmosphäre  begierig  Wasser- 
dampf  aufnimmt  und  so  in  verdünntere  Säure  verwandelt  wird.  Sie  ist 
deshalb  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufzubewahren.  •  Man  benutzt  die 
Neigung  der  engli3chen  Schwefelsäure,  Wasserdunst  zu  absorbiren,  um 
Substanzen  im  luftleeren  Räume,  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe,  neben 
ihr  zu  entwässern  und  um  Gase  zu  trocknen,  indem  man  dieselben  dnrch 
Rohren  leitet,  welche  Stücken  Glas  oder  Bimsstein  enthalten,  dfe  damit 
benetzt  jsind.  Rauchendes  Vitriolöl  ist  iiir  diese  Zwecke  nicht  anwendbar, 
da  aus  demselben  wasserfreie  Schwefelsäure  abdunstet* 

Die  grosse  Anziehung  zum  Wasser  erklärt  im  Allgemeinen  auch  die 
Wirkung,  welche  die  concentrirte  Schwefelsäure  auf  organische  Körper 
ausübt  Wenn  man  auch  annehmen  kann,  dass  mehrere  organische  Kör- 
per in  der  Kälte  zunäehst^aich  unverändert  darin  auflösen,  weil  sie  beim 
Verdünnen  derselben  mit  Wasser  und  beim  Sättigen  derselben  mit  einer 
Base  unverändert  wieder  abgeschieden  werden,  so  erfolgt  doch  bei  län- 
gerer Einwirkung  und  beim  Erwärmen  meistentheils  die  Bildung  von 
Wasser,  entweder  auf  Kosten  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  der  orga- 
nischen Körper,  oder  des  Wasserstoffs  der  organischen  Körper  und  des 
Sauerstoffs  von  einem  Theile  der  Säure  selbst,  und  es  tritt  Schwärzung 
ein,  wegen  Abscheidung  von  Kohle  oder^^iines  kohlenstoffreichen  Körpers, 
Isabel  vereinigt  sich  häufig  der  durch  Wasserbildung  entstandene  neue 
Körper  mit  der  Säure,  ohne  dieselbe  zu  sättigen  und  so  entstehen  Verbin- 
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düngen  aus  Schwefelsäure  (oder  UnterschwefeUäure)  mit  organischen  Kör» 
pern,  in  denen  die  letzteren  nicht  als  Base,  sondern  ab  Paarung  fungiren, 
es  bilden  sich  gepaarte  Schwefelsäuren.  So  löst  sich  der  be-> 
kannte  Farbstoff'  Indigo ,  wenn  er  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verrie- 
ben wird,  zu  einer  prächtig  blauen  Flüssigkeit,  welche  Indigschwefelsäore 
enthält. 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  mächtige  Säure,  indem  sie  unter  gün- 
stigen Umständen  alle  anderen  Säuren  aus  deren  Verbindungen  trennt» 
Diese  Wirkung  ist  in  zweierlei  Ursachen  begründet,  nämlich  in  ihrem  • 
kräftigen  Vereinignngsstreben  zu  den  Basen  und  in  der  Höhe  ihres  Sie* 
depunktes»  Besonders«  die  letzte  Ursache  befähigt  sie,  die  flüchtigem 
Säuren,  die  Säuren  mit  niedrigeren  Siedepunkten  auszutreiben,  während 
sie  umgekehrt  von  den  weniger  flüchtigen  Säuren,  wie  der  Phosphor- 
säure und  der  Borsäure,  in  höherer  Temperatur  in  ihren  Salzen 
deplacirt  wird.  Ihr  Geschmack  ist  höchst  sauer  und  sie  röthet 
Lackmus  selbst  in  sehr  verdünntem  Zustande.  Auf  die  Metalle  wirkt 
sie  in  zweierlei  Weise;  sie  löst  einige  derselben,  z.  B.  Kupfer, 
Quecksilber,  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  auf  (Seite 
235);  andere,  z.  B.  Eisen  und  Zink,  unter  Entwickelung  von  Was- 
serstoffgas (Seite  44).  Im  ersteren  Falle  wird  das  Metall  durch  dea 
Sauerstoff*  der  Säure  selbst  oxydirt,.  in  dem  anderen  Falle  durch  den 
Sauerstoff  des  Wassers,  welches  mit  der  Säure  verbunden  ist.  In  jenem 
Falte  wirkt  concentrirte  Säure  am  besten,  in  diesem  Falle  ist  eine  be- 
trächtlich verdünnte  Säure  vorzuziehen. 

Die  Schwefelsäure  ist  einer  der  am  häufigsten  gebrauchten  Körper, 
weil  sie  den  Schlüssel  zur  Darstelltmgder  meisten  anderen  Säuren  abgiebt, 
die  sie,  wie  eben  erwähnt,  in  Folge  ihrer  stärkeren  Verwandtschaft  oder  ge- 
ringeren Flüchtigkeit  aus  den  Verbindungen  abscheidet,  und  weil  sie  wegen 
ihrer  Wohlfeilheit,  beiden  manchfaltigen  und  wichtigen  Anwendungen,  wel- 
che die^uren  überhaupt  erleiden,  den  anderen  Säuren,  wo  es  angeht,  vorge- 
zogen wird.  Auch  trägt  zur  häufigen  Benutzung  derselben  bei,  dass  sie  so 
leicht  und  voUstäi^dig  wieder  ans  Flüssigkeiten  durch  Baryt,  Kalk  oder 
Bleioxjd  entfernt  werden  kann.  Sie  dient  namentlich  zur  Abscheidung 
der  Salpetersäure  aus  salpetersaurem  Kali  oder  Natron;  der  Salzsäure 
und  des  Chlors  ans  Kochsalz;  der  Essigsäure  aus  Essigskure-Salzen ;  der 
Fhosphorsäure  und  Weinsäure;  zur  Bereitung  des  schwefelsauren  Natrons, 
aus  Kochsalz,  um  kohlensaures  Natron  darzustellen;  zur  Darstellung  von 
Zucker  aus  Stärkemehl.  In  der  Färbekunst  wird  sie,  besonders  das  ran- 
chende Vitriolöl,  zum  Auflösen  des  Indigos  verwendet. 

Die  Benutzung  zur  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  den  Dö- 
ber ein  er 'sehen  Zündmaschinen  und  zum  Entzünden  der  Zündhölzchen, 
welche  früher  von  Bedeutung  war,  ist  jetzt  kaum  nennenswerth ,  da  so 
wohl  jene  Maschinen  als  auch  diese  Hölzchen  ziemlich  allgemein  durch 
die  Reibzündhölzchen  verdrängt  sind. 

Die   Schwefelsäure-Salze  bilden  eine  äusserst  wichtige  Classe   von 
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Salxen.  In  den  nentritlen  Salzen  enthält  die  S&iire  dreimal  so  yiel  Sau- 
entoff als  die  Base.  ^  Die  Mehrzahl  der  neutralen  Salze  nnd  die  sauren 
Salze  sind  auflöslich  in  Wasser;  unlöslich  oder  doch  fast  unlöslich  sind 
schwefelsaurer  Baryt  (ganz  unlöslich),  schwefelsaurer  Strontian  und  schwe- 
felsaures Bleiozyd  (fast  unlöslich);  schwefelsaurer  Kalk  ist  sehr  schwer 
löslich.  Man  bedient  sich  deshalb  des  Baryts,  des  Kalks  oder  Bleioxyds 
um  Schwefelsaure  aus  einer  JPlüasigkeit  fortzuschaffen  und  der  Schwefel- 
säure, om  diese  Basen  zu  entfernen.  Die  basischen  Schwefelsäure-Salze 
sind  unlöslich. 

*  Die  Salze  der  starken  Basen,  so  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden, 
ertragen  die  höchste  Temperatur  ohne  zersetzt  zu  werden;  nrit Kohle  ge- 
schmolzen oder  geglüht,  werden  sie  zu  Schw^elmetallen  (Sulfureten),  inp 
dem  die  Kohle  mit  dem  Sauerstoff,  sowohl  der  Basen,  als  der  Säure, 
Kohlenoxyd  bildet  (z.  B.  NaO,  SO,  und  4C  geben  NaS  und  4C0). 
Die  Salze  der  schwächeren  Basen  erleiden  in  hoher  Temperatur  Zerse- 
tzung; es  entweicht  daraus  entweder  die  Schwefelsäure  oder  es  treten 
schweflige  Säure  und  Sauerstoff  auf,  indem  die  Schwefelsäure  in  der  ho«- 
hen  Temperatur  selbst  zersetzt  wird.  Oxyde,  oder  wenn  diese  für  sich 
reducirbar  sind,  Metalle  bleiben  zurück.  Mit  Kohle  geglüht,  geben  diese 
Salze  theils  Sohwefelmetalle,  theils  Oxyde,  unter  Entwickelung  von  schwe- 
fliger Säure. 

Die  Salze  des  Zinkoxyds,  der  Magnesia  und  anderer  Glieder  der 
Magnesiagruppe  entsprechen  genau  den  Hydraten  der  Säure.  So  bleibt  von 
den  7  Aeq.  Wasser,  welche  die  krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia  ent- 
hält, nach  dem  Erhitzen  bei  100^  CX,  1  Aeq.  zurück  und.  das  Salz  gleicht 
dann  dem  Schwefelsäurehydrate  von  1,780  spedf.  Gewicht;  die  Formeln 
beider  Verbindungen  sind: 

MgO,  SO,  +  HO 
HO,     SO,  4"  HO. 

In  beiden  Verbindungen  kann  das  Aeq.  Wasser  durch  schwefelsau- 
res Kali  ersetzt  werden  (Constitutionswasser,  saünisches  Wasser,  Seite  73), 
womit  das  schwefelsaure  Wasser  (das  Hydrat)  zweifach  schwefelsaures  Kali 
nnd  die  schwefelsaure  Magnesia  schwefelsaure  Kali -Magnesia  bildet, 
deren  Formeln  einander  entsprechen : 

HO     SO,  4-  KaO,  SO, 
MgO,  SO,  +  KaO,  SO,. 

Die  Schwefelsäure,  sowohl  die  freie,  als  auch  die  an  Basen  gebun- 
dene wird  leicht  durch  eine  Auflösung  eines  Barytsalzes  (man  nimmt  ge- 
wöhnlich Ghlorbarium)  erkannt,  welche  einen  Niederschlag  von  schwe- 
felsanrem  Baryt  hervorbringt,  der  sich  Weder  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure noch  Salpetersäure  löst.  Nur  die  Selensänre  verhält  sich  auf  glei- 
che Weise  und  könnte  deshalb  mit  ihr  verwechselt  werden,  aber  diese 
Säure  kommt  in  der  Natur  nicht  vor,  und  man  kann  bei  einer  Untersu- 
(^hung  immer  wissen,  wenn  die  Möglichkeit  zu  ihrer  Entstehung  aus  Se- 
lenverbindnngen  da  ist     Ausserdem  löst  sieh  der  selensaure  Baryt  beim 
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Kochen  mit  Salzsäure  auf,  während  der  schwefelsaure  Baryt  auch  in  sie- 
dender Salzsäure  unlöslich  ist  (siehe  übrigens  Selen). 

Da  'der  Schwefel  aller  Schwefelverbindungen  in  Schwefelsäure  um- 
gewandelt wird,  wenn  man  dieselben  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder 
mit  Chlor,  bei  Gegenwart  von  Wasser  behandelt,  oder  mit  Salpeter 
schmilzt,  so .  läs^  sich  mit  Hülfe  von  Barytsalz^  der  Schwefel  in  den 
Schwefelverbindungen  überhaupt  erkennen. 

Alle  Schwefelsäure-Salze  geben,  wenn  man  sie,  mit  kohlensaurem 
Natron  gemengt,  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  schmilzt,  Schwefelna- 
trium  (Natriumsulfuret),  welches  einen  braunen  oder  schwarzen  Flecken  von 
SchwefeUiber  erzeugt,  wenn  man  ds  auf  SUberblech  oder  auf  eine  SU- 
bermSnze  in  einen  Tropfen  Wasser  bringt,  welches  ferner  in  einer  Lö- 
sung von  Nitroprussidnatrium  eine  prächtige  Purpnrfarbung  hervorruft, 
und  welches  endlich  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  übergössen. 
Schwefelwasserstoffgas  giebt,  das  leicht  durch  den  Greruch  zu  erkennen 
ist.  Da  auch  andere  Schwefelverbindungen,  nicht  allein  die  Schwefel* 
sänre-Salze,  wenn  man  sie  mit  kohlensaurem  Natron  auf  Kohle  schmal- 
zen kann,  die  Bildung  von  Schwefelnatrium  veranlassen,  so  kann  man 
auch  auf  diese  Weise  den  Schwefel  in  jeder  Verbindung  mit  Leichtigkeit 
eikennen,  namentlich  auch  in  den  Sohwefelmetallen  und  in  den  organi- 
schen Verbindungen,  so  in  den  Haaren,  dem  Eiweiss  u.  s.  w. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure  gesclueht  fast  immer 
durch  Fällung  mit  einem  Bar3rtsalze.  100  schwefelsaurer  Baryt  zeigen 
34,3  Schwefelsäure  an.  Wird  die  Fällung  kalt  ausgeführt,  so  tritt  der 
schwefelsaure  Baryt  so  höchst  fein  zertheilt  auf,  dasa  er  schwiwig  auf  dem 
Filter  zu  sammeln  ist,  weil  er  leicht  durch  die  Poren  des  Papiers  hin- 
durch geht.  Aus  heissen  und  sauren  Flüssigkeiten  scheidet  sich  der 
Niederschlag  grobkörniger  aus ;  man  fallt  daher  aus  möglichst  heissen  und 
aus  (mit  Salzsäure)  angesäuerten  Flüssigkeiten.  Der  Niederschlag  muss 
anhaltend  mit  heissem  Wasser  ausgesüsst  werden,  da  er  fast  immer  etwas 
von  dem  zur  Fällung  angewandten  Barytsalze  hartnäckig  zurück  hält^ 
oder  man  muss  ihn  nach  dem  Glühen  nochmals  mit  Salzsäure  aoszieheo 
und  mit  Wasser  auswaschen. 

In  der  wässrigen  Schwefelsäure  lässt  sich  der  Gehalt  an  Schwe- 
felsäure, auf  welchen  sich  die  Tabellen  über  den  Gehalt  der  Schwefel- 
säure bei  verschiedenem  specüischem  Gewicht  basiren  (Seite  279),  ausser 
durch  Fällen  der  Säure  als  schwefelsaurer  Baryt,  auch  noch  auf  andere 
Weise,  z.  B.  dadurch  erforschen,  dass  man  die-  Menge  von  kohlensaurem 
Natron  ermittelt,  welche  zur  genauen  Neutralisation  einer  gewogenen 
Menge  der  Säure  erforderlich  ist.  Auf  diese  Weise  verl'uhr  Bineau  bei 
der  Feststellung  der  Seite  279  mitgetheilten  Tabelle,  indem  er  annahm, 
dass  52  kohlensaures  Natron  49  Schwefelsäurehydrat  =  40  wasserfreie 
Schwefelsäure  neutralisiren  (Joum.  für  prakt.  Ghemie  Bd.  46  Seite  99). 
Man  kann  auch  für  denselben  Zweck  eine  gewogene  Menge  reines  Blei- 
oxyd mit   einer  gewogenen,  zur  vollständigen  Umwandlung  der  Base  in 
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SohwefeUänretals  umureichenden  Menge  der  wässerigen  S&ure  übergie- 
ssen,  die  Masse  zur  Trockne  eindampfen  und  den  Bückstand  wägen. 
Zieht  man  Ton  dem  Gewichte  des  Rückstandes  die  angewandte  Menge 
des  Bleioxjds  sh^  so  ergiebt  sich  als  Best  die  Menge  der  Schwefelsäure 
(wasserfreie),  welche  in  der  angewandten  Menge  wässeriger  Sänre  enthal- 
ten war.  Ea  ist  dies  dasselbe  Yer&hren,  welches  zur  Ermittlung  des 
Säuregehalts  der  wässerigen  Salpetersäure  dient  (Seite  150).  Ange* 
nommen,  man  habe  zu  25  Grm.  der  Schwefelsäure  von  1,8426  •  specif« 
Gewicht,  der  Säure  von  constantem  Siedpunkt,  nach  der  Verdünnung  mit 
Wasser,  welche  die  Einwirkung  erleichtert,  50  Grm.  Bleiozyd  gegeben, 
die  Masse  eingedampft,  den  Bückstand  völlig  ausgetrocknet  und  gewogen 
und  dessen  Gewicht  habe  70,41  Grm.  betragen,  so  sind  in  den  25  Orm. 
der  Schwefelsäure  20,41  Grm.  (70,41  —50)  wasserfreie  Säure,  also 
4,59  Grm.  Wasser  enthalten,  in  100  daher  81,64  wasserfreie  Säure  und 
18,36  Wasser.  Die  Schwefelsäure  bildet  mit  dem  Bleioxyde  ein  wasser- 
freies Salz,  wird  daher  wässerige  Schwefelsäure  über  Bleioxyd  einge* 
dampft,  80  geht  das  Wasser  weg.  Zieht  man  daher  von  .der  Summe  des 
Gewichts  der  angewandten  Säure  und  de»  Bleioxyd,  das  Grewicht  des 
Rückstandes  ab,  so  ergiebt  die  Differenz  die  Menge  des  Wassers ;  in  un* 
serem  Falle  75  —  70,41  =  4,59  Wasser. 

Das  Aequivalent  der  Schwefelsäure  kann  aus  der  Zusammensetzung 
des  schwefelsauren  Bleioxyds  berechnet  werden  und  diese  lässt  sich  leicht 
ermitteln.  Man  übergiesst  eine  gewogene  Menge  Bleioxyd  mit  mehr 
Schwefelsäure«  als  zur  Umwandlung  in  schwefelsaures  Bleioxyd  erfor- 
derlich ist  und  dampft  zur  Trockne  ein.  Der  Gewichtsüberschuss  ergiebt 
die  Menge  von  Schwefelsäure,  welche  hinreichte,  um  mit  dem  Bleioxyd 
schwefelsaures  Bleioxyd  zu  bilden.  Angenommen  man  habe  10  Grm* 
Bleioxyd  angewandt  und  13,585  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd  erhalten, 
80  ergiebt  sich,  dass  sich  10  Grm.  Bleioxyd  mit  3,585  Grm.  Schwefel- 
säure verbinden.  Das  Aeq.  des  Bleioxyds  ist  zu  111,6  gefunden  worden 
(H  =  1) ;  mit  dieser  Gewichtsmenge,  mit  1  Aeq.,  rerbinden  sich  nach 
dem  Resultate  des  Versuches  40  Schwefelsäure  (10  : 3,585  =  111,6  :  40), 
welche  1  Aeq.  Schwefelsäure  repräsentiren ,  da  man  allen  Grund  hat,  in 
dem  schwefelsauren  Bleioxyd  auf  1  Aeq.  Base  1  Aeq.  Säure  anzunehmen. 
—  Auch  aus  der,  mit  grosser  Genauigkeit  und  Leichtigkeit  zu  ermittelnden 
Zusammensetzung  des  schwefelsauren  Silberoxyds  lässt  sich  das  Aequiva- 
lent der  Schwefelsäure  finden.  Das  schwefelsaure  Silberoxyd  hinterlässt, 
wenn  es  geglüht  wird ,  metallisches  Silber,  aus  welchem  man  die  Menge 
des  Silberoxyds  berechnen  kann;  was  dann  am  Gewicht  des  angewandten 
Salzes  fehlt,  ist  Schwefelsäure.  Struve  erhielt  bei  einem  Versuche  aus 
B,6465Grm.  schwefelsaurem  Silberoxyd  5,9858  Gkm.  metallisches  Silber; 
diese  entsprechen  6,4291  Grm.  Silberoxyd  (108:  116  =5,9858  :  x),  es 
Meiben  also  Hir  Schwefelsäure  2,2174  (]lrm.  (8,6465  —  6,4291).  Auf 
1  Aeq.  Silberoxyd  (116)  kommen  hiernach  40  Schwefelsäure,  welche 
1  Aeq.  Schwefelsäure  ausmachen  (6,4291 :  2,»174  =  116 :  x). 
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Das  Verhältnifls  des  Schwefels  znm  Sanerstoff  in  der  SchwafelsSare^ 
die  quantitative  Zasammensetznog  der  wasserfreien  Schwefelsäure,  lässt 
sich  auf  folgende  Weise  erkennen.  Man  wägt  5  Grni.  Schwefel  ab  und 
verwandelt  diese  in  einem  kleinen  Glaskolben  durch  Digestion  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  in  Schwefelsäure.  Nachdem  die  Umwandlung 
erfolgt,  das  heisst  der  Schwefel  vollständig  verschwunden  ist,  erhitzt  man 
die  Lösung  bis  zur  gänzlichen  Verflüchtigung  der  überschüssigen  Salpe- 
tersäure, wonach  ein  reine,  verdünnte  Schwefelsäure  zurückbleibt.  In 
dieser  bestimmt  man  die  Menge  der  Schwefelsäure  mittelst  Bleioxjd,  wie 
es  oben  angegeben ;  man  giebt  in  dieselbe  50  Grm.  Bleiozyd,  dampft  zur 
Trockene  und  wägt  den  Rückstand.  Angenommen  das  Gewicht  des 
Rückstandes  betrage  62,5  Grm.,  so  erhält  man,  indem  man  das  Gewicht 
des  angewandten  Bleioxyds,  50  Grm.  abzieht,  für  Schwefelsäure  12,5 
Grm.,  welche  aus  5  Grm.  Schwefel  entstanden  sind.  12,5  Grm.  Schwe- 
felsäure bestehen  also  aus  5  Grm.  Schwefel  und  7,5  Grm.  Sauer- 
stoff. Das  Aequivalent  der  Schwefelsäure  ist  oben  zu  40  gefunden  wor- 
den; in  dieser  Q^^cbtsmenge  sind  nun,  nach  unserem  Versuche,  enthal- 
ten 16  Schwefel  und  24  Sauerstoff  (12,5:5  =  '40  :x  oder  12,5:7,5 
=  40  :  x) ,  was,  wie  ein  Blick  zeigt,  1  Aeq.  Schwefel  auf  3  Aeq.  Sauer- 

--  =  1    Schwefel  —  =   3   Sauerstoff]-     Da  bei  dem 

V^kochen  der  Salpetersäure  aus  der  entstandenen  Schwefelsäure  stets 
von  der  letzten  Säure  etwas  mit  entweicht,  so  kann  der  Versuch  in 
Wirklichkeit  nie  ein  sehr  genaues  Resultat  geben,  aber  immer  wird 
sich  doch  aus  dem  Resultate  das  Verhältniss  der  Aequivalente  erken- 
nen lassen.  Angenommen  man  habe  nicht  62,5  Grm.,  sondern  nur 
62  Grm.  Rückstand  erhalten,  so  würde  man  schliessen,  dass  aus  5  Grm. 
Schwefel  nur  12  Grm.  Schwefelsäure  entstanden  seien,  und  40  Schwefel- 
säure (1  Aeq.)  würden  hiemach  16,66  Schwefel  und  23,34  Sauerstoff  ent- 
halten. Ohngeachtet  dieses  bedeutenden  Fehlers  in  der  Bestimmung  der 
Menge  der  Schwefelsäure,  wel<^e  aus  einer  gewissen  Menge  Schwefel 
gebildet  wird,  ergiebt  sich  doch  aus  dem  Resultate  kein  anderes  Verhält- 
niss der  Aequivalente  Schwefel  oder  Sauerstoff  in  der  Säure,  als  das  von 
1:3. 

Auch  durch  Umwandlung  des  Schwefelbleis  (Pb  S)  in  schwefelsau- 
res Bleioxyd  (PbO,  SO3),  lässt  sich  die  Zusammensetzung  der  Schwefel- 
säure ermitteln.  Man  übergiesst  10  Grm.  völlig  reinen  krystallisirten  Blei* 
glanzes,  welcher  Schwefelblei  ist,  im  höchst  fein  gepulverten  Zustande,-  in 
einem  kleinen  Kolben  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  digerirt,  bis  er 
vollständig  in  weisse»  schwefelsaures  Bleioxyd  umgewandelt  ist.  Man 
verdampft  dann  die  überschüssige  Salpetersäure,  trocknet  und  wägt  das 
schwefelsaure  Bleioxyd.  Angenommen  das  Gewicht  betrage  12^676  Grm., 
so  ergiebt  sich,  dass  das  Blei  und  der  Schwefel  der  10  Grm.  Schwefel- 
blei 2,676  Grm.  Sauerstoff  aufgenommen  haben.  10  Grm.  Schwefelblei 
bestehen  aus  8,66   Grm.  Blei  und  1,34  Grm.   Schwefel;  die  8,66   Grm. 
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Blei  bedürfen,  um  in  Bleioxjd  umgewandelt  zu  werden;  0,6686  Grm. 
SaaerätofiT,  zieht  man  diese  you  2,676  Grm.,  der  ganzen  aufgenommenen 
Menge  ab,  so  bleiben  2,0074  Grm.  Sauerstoff,  welche  von  den  1,34  Grm. 
Schwefel  aufgenommen  sind.  Die  Schwefelsäure  enthält  hiemach  auf 
1,34  Schwefel  2,0074  Sauerstoff  und  40  Schwefelsäure  (1  Aeq.)  bestehen 
aus  16,01  Schwefel  und  28,99  Sauerstoff,  das  bt  aus  1  Aeq.  Schwefel 
nnd  3  Aeq.  SauerstoiL 


Anhang  zur  Schwefelsäure^ 

Verbindui^en  der  Schwefelsäure  mit  Oxydationsstufen  dee 

Stickstoffs. 

Als  H.  Böse  in  einem  Kolben,  dessen  Wiindung  mit  einer  sehr  döa* 
nen  Schicht  wasserfreier  Schwefelsäure  überzogen  war,  und  aus  welchem 
die  atmosphärische  Luft  durch  ein  sauerstofffreies  Gas,  alsp  durch  Koh- 
lensäuregas  oder  Stickstoffgas  ausgetrieben  worden  war,  getrocknetes 
Stickstoffoxydgas  bis  zur  Sättigung  eintreten  liess,  resultirte  eine  harte 
amorphe  Verbindung,  die  nach  dem  Schmelzen  beim  Erkalten  krystalli- 
sirte  und  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  sublimirt  werden  konnte.  Die 
Analyse  ergab  71,6  Froc  Schwefelsäure  in  derselben  und,  unter  der 
Voraussetzung,  dass  sie  aus  Schwefelsäure  und  Stickstoffoxyd  besteht,  be- 
rechnetsich  daraus  die  Formel  NO^,  2  SOs,  welche  72,7  Froc.  Schwefelsäure 
fordert  Die  geringste  Menge  derselben  färbt  £isenvitriollösung  braun. 
Mit  Weingeist  giebt  sie  Salpeteräther,  was  es  zweifelhaft  erscheinen' 
lässt,  dass  sie  Stickstoffoxyd  enthält  (Pogg«  Annal.  Bd.  47  Seite  $05). 

Läsat  man  in  einem  Ballon  Untersalpetersäuredampf  und  Schweflig- 
säuregas zusammentreten,  so  entsteht,  wenn  die  Gase  feucht  sind  oder 
wenn  ein  wenig  Wasser  zugegeben  wird,  eine  krystallinische  Verbindung, 
welche  die  Wandung  des  Ballons,  wie  Eisblumen  die  Fensteracheiben 
überzieht.  Stickstoffoxydgas  und  Luft  oder  Sauerstoffgas,  anstatt  der 
Untersalpetersäure,  geben  natürlich  dasselbe  Resultat  (Seite  253). 

Leitet  man  gewaschenes  und  getrocknetes  Stickstoffoxydgas  durch 
Schwefelsäurehydrat,  welches  sich  in  einer  damit  ganz  gefüllten  Flasche 
oder  in  einer  Flasche  befindet,  aus  welcher  die  Luft  durch  Kohlensäure- 
gas verdrängt  worden  bt,  so  wird  von  dem  Gase  nichts  absorbirt,  so 
entsteht  die  eben  erwähnte  krystallinische  Verbindung  nieht  (Koene, 
Pogg.  Annal.  Bd. 63  Seite  455 ;  Otto).  Ist  aber  die  Säurein  einer  nicht 
völlig  gefüllten,  lufthaltigen  Flasche  enthalten,  ist  also  die  Bildung  von 
rothem  Untersalpetersäuredampf  möglich ,  so  entsteht  die  Bildung  augen- 
blicklich da,  wo  die  Schwefelsäure  die  Glaswand  benetzt  hat.  Wird  die 
über  der  Säure  stehende  Luft  durch  einen  raschen  Strom  Stickstoffoxyd- 
gas  verdrängt,  so  nimmt  die  Säure  nachher  auch  beim  Schütteln  nichts 
von  dem   Gase  auf  (Otto).      Eben  so  wenig  findet  Absorption  statt. 
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wenn  man  zu  reinem^  über  Quecksilber  befindlichen  StickstoffbzydgMe, 
concentrirte  Schwefelsäure  bringt,  aber  sie  erfolgt  sogleich«  das  heissi  es 
entsteht  sogleich  die  krystalliniscbe  Verbindung  oder  eine  Auflösung  dei^ 
selben  in  Schwefelsäure,  wenn  man  dann  Sauerstoffgas  hinzutreten  lässt 
(Gay-Lussac,  Mosander,  Barreswill;  Berzelius  Jahresbericht 
Bd.  25  Seite  55). 

Lässt  man  Untersalpetersäuredampf,  z.B.  durch  Einleiten  von  Schwef- 
ligsäuregas in  concentrirte  Salpetersäure  erhalten  (Seite  249  Anmerkung), 
in  concentrirte  Schwefelsäure  treten,  so  wird  dasselbe  sehr  begierig  auf- 
genommen, und  es  entsteht  die  krystallisirte  Verbindung  in  grosser 
Menge  (Gay-Lussac,  Gaultier  de  Claubry,  Otto). 

Während,  wie  gesagt,  Stickstoffoxydgas  von  reiner  Schwefelsäure 
nicht  absorbirt  wird,  wird  dasselbe  in  reichlicher  Menge  aufgenommen, 
wenn  die  Schwefelsäure  Salpetersäure  enthält  (Otto),  und  eben  so  erfolgt  die 
Bildung  der  in  Bede  stehenden  Verbindung,  wenn  man  Schwefligsäuregas 
in  rothe  rauchende  Salpetersäure  oder  in  Salpetersäurehydrat  leitet 
(Gaultier  de  Claubry,  Persoz)  oder  beim  Vermischen  von  rother 
rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäurehydrat  (Bussy). 

Man  erkennt,  dass  die  fragliche  krystallisirte  Verbindung  immer 
entsteht,  wenn  Untersalpetersäure  (salpetrige  Dämpfe)  und  Schwefelsänre- 
hydrat  zusammentreffen,  also  auch  wenn  Untersalpetersäure  und  schweflige 
Säure  zusammentreffen,  unter  Umständen,  unter  denen  Schwefelsäurehydrat 
entstehen  kann,  oder  wenn  Schwefelsäurehydrat  und  Stickstoffoxyd  zu* 
sammenkommen  unter  Umständen,  wo  sich  Untersalpetersäure  (salpetrige 
Dämpfe)  bilden  können  und  endlich,  wenn  schweflige  Säure  und  Stick- 
stoffoxydzusammentreffenunter Umständen,  unter  denen  sich  Schwefelsäure- 
hydratund  Untersalpetersäure  (salpetrige  Dämpfe)  bilden  können. 

Es  waren  Clement  und  Desormes,  welche  zuerst  die  Bildung 
dieser  krystallinischen  Verbindung  bei  dem  Processe  der  Fabrikation  der 
englischen  Schwefelsäure  beobachteten,  also  beim  Zusammentreffen  von 
Schwefligsäuregas,  Stickstoffoxydgas  und  Luft  (oder  Sauerstoffgas)  und 
etwas  Wasser  (Annales  de  Chimie  Bd.  59  Seite  3B5;  Gehlen's  Journal 
1807  Bd.  4  Seite  457),  und  sie  ist  seit  jener  Zeit  Gegenstand  zahlreicher 
Untersuchungen  geworden,  namentlich  von  Henry,  (Pogg.  Annal.  Bd. 
7  Seite  135),  Bussy  (Pogg.  Annal.  Bd.  20  Seite  174),  Gaultier  de 
Claubry  (Pogg.  Annal.  Bd.  10  Seite  467),  Thomson  Journal  de 
Pharmacie  Bd.  22  Seite  655),  de  la  Provostaye  (Journal  fär  prakt. 
Chemie  Bd.  21  Seite  401),  Adolph  Rose  (Pogg.  AnnaLBd.  50  Seite 
161;  Journal  für  prakt.  Chemie  Bd.  20  Seite  485).  Kuhlmann  (An- 
nalen  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  39  Seite  319),  und  Anderen.  Man 
glaubte  zu  einer  Zeit,  dass  die  Entstehung  dieser  Verbindung  wesentlich 
sei  bei  dem  Processe  der  Schwefelsänrefabrikation  und  daher  schreibt 
sich,  die  auch  wohl  noch  jetzt  übliche  Benennung:  krystallisirte  Ver- 
bindung der  Bleikammern,  Krystalle  der  Bleikammem. 

Die  Verbindung  kann  sowohl  im  krystallisirten  Zustande,  als  auch 
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wenn  sie  in  SchwefeUänrehTdrat  «nfgelört  iat  —  sie  wird  davon  in  reich* 
lieber  Menge  aufgenommen  —  an  ihrem  charakteristischen  Verhalten 
leicht  erkannt  werden;  sie  verhält  sich  nämlich  wie  Untersalpetersänre 
oder  wie  die 'Lösung  dieser  in  Salpetersäurehydrat,  die  rothe  rauchende 
Salpetersäure,  das  heisst,  sie  wird  durch  Wasser,  wie  diese,  zerlegt. 
Giebt  man  zu  derselben  wenig  Wasser,  so  entweichen  rothe  salpetrige 
Dämpfe;  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  entsteht  eine  grüne,  dann  eine 
blaue  und  endlich  eine  farblose  Flüssigkeit,  unter  £ntwickelung  von  Stick- 
stoffoxjdgas  (Seite  154).  Giebt  man  sie  sogleich  in  viel  und  kaltes  Was- 
ser, tröpfelt  man  z.  B.  die  Lösung  derselben  (in  Schwefelsäure)  in  viel 
Wasser,  so  resultirt  sogleich  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  in  Folge 
der  Entwickelung  von  Stickstoffoxydgas  lebhaft  moussirt.  £lrwärmt  man 
dann  die  Flüssigkeit,  so  findet  sich  in  derselben,  neben  Schwefelsäure, 
Salpetersäure.  Beim  Brhitzen  schmilzt  sie,  durch  stärkeres  Erhitzen  wird 
sie  nicht  oder  doch  nicht  vollständig  zerlegt,  sie  lässt  sich  destilliren, 
ond  namentlich  zeigt  ihre  Lösung  in  Schwefelsäure  in  dieser  Beziehung 
eine  grosse  Beständigkeit.  Daher  kommt  es,  dass  eine  Schwefelsäure, 
welche  durch  dieselbe  verunreinigt  ist,  durch  Erhitzen  oder  Destillation 
nicht  davon  befreit  werden  kann  (Seite  274).  Verdünnt  man  aber  die 
Säure  mit  Wasser,  so  erfolgt  die  Zersetzung,  wie  angegeben,  und  die  in 
der  verdünnten  Säure  zurückbleibende  Salpetersäure  geht  dann  beim  Ein- 
dampfen vollständig  fort  (Seite  269).  An  der  Luft  zerfliesst  die  Verbin- 
dung und  es  entsteht  salpetersäurehaltige  Schwefelsäure« 

Die  Zusammensetzung  der  Verbindung  ist  noch  nicht  völlig  im  Kla- 
ren. Clement  und  D^sormes  hielten  sie  fiir  eine  Verbindung  von 
Stickstoffoxyd  und  Schwefelsäure  und  A.  Rose  zog  aus  seinen  Versu- 
chen denselben  Schluss;  er  führte  den  Namen  schwefelsaures  Stickstoff- 
oxyd in  die  Wissenschaft  ein.  Naöh  zahlreichen  Versuchen  muss  ich 
mich  mit  Bestimmtheit  der  Ansicht  derer  anschliessen,  welche  behaupten, 
dass  sie  eine  solche  Verbindung  nicht  sei  *).    Oaultier  de  Claubry, 


)  Die  beiden  wesentlichen  Versuche,  auf  welche  A.  Rose  seine  Ansicht  stutzt, 
sind,  dass  Stickstoffoxydgas  direct  von  conccntrirter  Schwefelsäure  absorbirt 
werde  und  dass  die,  auf  diese  oder  eine  andere  Weise  erhaltene  krystallisirte 
Verbindung,  durch  Wasser  in  Stickstoffoxydgas  und  salpetersäurefreie  Schwe- 
felsäure zerlegt  werde.  Beides  ist  unrichtig.  Concentrirte  Schwefdsäure 
absorbirt,  wie  oben  gesagt,  keine  Spur  von  reinem  Stickstoffoxydgase  (ich 
habe  bei  den  Versuchen  das  Gas  durch  eine  mit  warmem  Wasser  gefüllte 
Waschflasche  und  dann  durch  eine  Röhre  mit  Kalihydrat  gehen  lassen),  un- 
sere fragliche  Verbindung  entsteht  auf  diese  Weise  nur,  wenn  gleichzeitig 
Luft  vorhanden  ist  oder  wenn  dem  Stickstoffoxydgase  salpetrige  Dämpfe  oder 
Salpeter^urcdampf  beigemengt  ist  Femer  habe  ich  bei  der  Zersetzung  der 
krystallisirten  Verbindung,  oder  ihrer  Auflösung  in  Schwefelsäure,  durch 
Wasser,  niemals  eine  salpetersäurefreie  Flüssigkeit  erhalten  können.  Giebt 
man  zu  der  Verbindung  nach  und  nach  in  sehr  kleinen  Mengen  Wasser, 
80  findet  sich  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  weit  weniger  Salpeter- 
säure, als  wenn  man  umgekehrt,  die  Verbindung  nach  und  nach  in  eine 
grössere  Menge  Wasser  giebt.  Daraus  kann  nöglieberweise  Rose's  In^ 
Or»b«a  •  Otto*!  OhimS«.   Bd.  IL   ▲MMflnaff  L  19 
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de  la  ProTOfltaye,  Mitscherlich  und  viele  andere  Chemiker  halten 
sie  für  eine  Verbindung  von  salpetriger  Säure  und  Schwefelsäure,  mir 
scheint  es  ehef  wahrscheinlicher  als  unwahrscheinlicher,  dass  sie  aus  Un* 
tersalpetersäure  und  Schwefelsäure  besteht. 

Die  Analysen,  welche  von  Henry,  Gaultier  und  Thomson  ange* 
stellt  sind,  sind  nicht  der  Art,  dass  sich  daraus  die  Constitution  der  Ver* 
bindung  mit  Sicherheit  erkennen  lässt,  und  weichen  ausserordentlich  von 
einander  ab.  Gaultier  de  Claubry  stellt  dafür  die  Formel:  NOsf 
SOs  -{-  ^  ^^  ^^'  ^^  ^°  derselben  salpetrige  Säure  enthalten ,  so  muss 
man  annehmen,  dass  bei  ihrer  Bildung  aus  Schwefelsäurehydrat  und  Un- 
tersalpetersäuredampf (siehe  oben)  gleichzeitig  Salpetersäure  entsteht 
(2KO4  geben  NO3  und  NO5)  und  in  der  That  behauptet  Gaultier  de 
Claubry,  dass  unter  diesen  Umständen,  neben  den  Krystallen  stets  eine 
salpetersäurehaltige  Mutterlauge  erhalten  werde.  Ich  habe  beim  Einleiten 
von  Untersalpetersäuredampf  in  einen  Kolben,  dessen  Wandung  mit  einer 
dünnen  Schicht  Schwefelsäurehydrat  bedeckt  war,  niemals  die  Entste- 
hung einer  Mutterlauge  wahrnehmen  können,  wie  es  doch  offenbar  der 
Fall  sein  müsste,  wenn  auf  1  Aequiv.  der  Verbindung  1  Aequiv.  Salpe- 
tersäurehydrat gleichzeitig  aufträte,  und  doch  war  der  Untersalpetersäure- 
dampf gewiss  nicht  völlig  frei  von  Salpetersäuredampf,  da  er  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefligsäuregas  auf  concentrirte  Salpetersäure  (wobei 
starke  Erhitzung  stattfindet)  erhalten  worden  war  (Seite  2 4 9.  Anmerkung). 

Die  Entstellung  der  Verbindung,  beim  Zusammentreffen  von  Schwefei- 
sfturehydrat,  Stickstoffozydgaj  und  Sauerstoff  (oder  Luft)  erklärt  sich 
gleich  einiiich,  mag  man  salpetrige  Säure  oder  Untersalpetersäure  darin 
annehmeu.    Das  Stickstoffoxydgas  nimmt  resp«  1  Aequiv.  oder  2  Aequiv. 


tham  entstanden  sein.  Im  letzteren  Falle  zerTällt  die  Untersalpetersäare  voll- 
stÄndig  in  StickstofToxyd,  welches  beim  Erwärmen  entweicht  und  in  Sal- 
petcrsiiure,  welche  vollständig  zurückbleibt,  weil  die  Menge  des  Wassere  so 
bedeutend  l&t,  dass  das  Siicksjtoffoxyd  nicht  auf  die  Salpetersäure  zersetzend 
einwirken  kann  (SNO^  geben  2NO5  und  NO^);  ira  ersteren  Falle,  wird  der 
grösBte  Theil  der  Untersalpetersiiure  unzerlegt  frei,  oder,  wenn  man  lieber 
will,  wirken  die.  durch  das  Wasser  au9  der  zersetzten  Untersalpetersäure 
entstandenen  Salpetersäure  und  Stickstoffoxyd  sogleich  wieder  auf  einander 
und  geben  üntersalpetersMure  (2NO5  und  NO«  gel[)en  3NO4;  S-  1^^),  und 
es  liegt  in  diesem  Falle  selbst  die  Möglichkeit  vor,  dass  gar  keine  Salpeter- 
sKure,  oder  doch  nur  eine  Spur  davon ,  bei  der  Schwefelsäure  zurückbleibt. 
Durch  NeutraUsiren  der,  in  dem  einen  und  dem  anderen  Falle  entstehenden 
Siiurelösung  mit  Ammoniak flüsslgkeit,  die  sich  in  einer  graduirten  Röhre 
befmdet,  lässt  sich  die  Verschiedenheit  des  Säuregehalts  leicht  nachweisen 
tmd  selbst  durch  die  Prüfung  mit  Eisen vitrioUösung  ist  sie  mit  Sicherheit 
zu  erkennen.  Uebrigens  spricht  auch  der  Umstand,  dass  die  krystallisirte 
Verbindung  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure,  beim  Zersetzen  durch 
wenig  Wasser,  rothe  Dämpfe  giebt,  entschieden  dagegen,  dass  sie  eine  Ver- 
bindung von  Stickstoffoxyd  und  Schwefelsaure  sei  (Gay-Lassac,  Bos^e). 
Ich  muss  bitten,  dass  hiemach  das  Seite  91  (Darstellung  von  Stickstoffgas, 
nach  Pelouzc)  eventuell  auch  das  Seite  190  (Constitution  der  Untenalpe- 
tertäure)  und  Seite  186  Gesagte  berichtigt  werde. 
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Sauerstoff  Mif,  wird  m  salpetriger  Sänre  oder  sa  Unterwlpetersäure,  die 
'«ich  mit  der  Schwefekäure  vereinigt  Ist  die  Angabe  Bnssy's  begrün- 
det, dase  Vitriolöl  aiu  einem  Gemenge  Ton  Stickatoffoxjdgas  und  Sauer- 
fltoffgas  auf  4  VoL  des  ersteren,  höchstens  1  Vol.  des  letzteren  aufnimmt, 
so  wäre  die  Zusammeasetcung  der  Verbindung  unzweifelhaft,  denn  4  VoL 
Stickstoffoxydgas  und  1  Vol.  Sauerstoffgas  geben  salpetrige  Säure.  Schwef- 
ligsäuregas und  Untersalpetersäuredampf  geben,  wie  wir  wissen,  die  Verbin- 
dung nicht,  wenn  nicht  zugleich  etwas  Wasser  vorhanden  Ist.  £nthält  die 
Verbtttdulig  salpetrige  Säure,  so  muss  man  sagen,  dass  die  Untersalpeter- 
8inre  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser,  also  nur  wenn  Schwefelsäurehydrat 
eautehen  kann,  1  Aeq.  Sauerstoff  an  die  schweflige  Säure  abgiebt  (NQ| 
und  SO«  myi  HO  geben  NO»,  SO, -f  HO),  enthält  die  Verbindung  Unter- 
salpetersäure, so  veranlasst  das  Wasser  zuförderst  das  Zerfallen  der  Un- 
tersalpetersäure  in  Salpetersäure  und  Stickstoffoxydgas,  die  erstere  giebt 
1  Aequiv.  Sauerstoff  an  die  schweflige  Säure  ab,  es  entsteht  dadurch  wie- 
der Untersalpetersäure ,  mit  welcher  sich  die  Schwefelsäure  vereinigt 
Seite  :250).  Dies  ist  offenbar  das  Wahrscheinlichere,  da,  wie  oben  ge- 
sagt, auch  direct  durch  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  in  Salpetersiure- 
hydrat  unsere  Verbindung  resultirt 

Leitet  man  Schwefligaäuregas  in  die  Auflösung  der  krystallisirten 
Verbindung  in  Schwefelsäure,  so  färbt  sich  dieselbe,  namentlich  wenn 
man  von  Zeit  zu  Zeit  erhitzt,  prächtig,  dunkelblau  (Otto),  und  lässt  man 
überschüssiges  Schwefligsäuregas  in  ^inen  Ballon  treten,  dessian  Wandun- 
gen mit  Krystallen  der  Verbindung  Überzogen  sind,  so  nimmt  man  auch 
hier  an  einzelnen  Stellen,  namentlich , wo  Tropfen  sich  bilden,  eine  bläu- 
liche Färbung  wahr.  A.  Rose  beobachtete  die  Entstehung  einer ^anz 
gleichen  blauen  Flüssigkeit  beim  Einleiten  von  Stickstoffoxyd  in  Schwe- 
felsäurehydrat  (siehe  oben  Anmerkung).  Offenbar  findet  also  die  Bildung 
einer  blauen  Verbindung  statt,  wenn  desoxydirende  Substanzen  auf  un- 
sere Verbindung  einwirken  und  es  wird  daher,  bis  eine  bessere  Erläu- 
terung der  Farbenveränderung  gegeben  ist,  wohl  zu  rechtfertigen  sein, 
wenn  man  die  blaue  Färbung  einer  Bildung  von  salpetriger  Säure  zu- 
schreibt. Die  schweflige  Säure  desoxydirt  also  in  unserer  Verbindung 
einen  Theil  der  Untersalpetersäure  zu  salpetriger  Säure  und  dieselbe 
Wirkung  hat  das  Stickstoffoxyd,  denn  dass  sich  bei  A.  9 ose' s  Versu- 
chen anfangs  unsere  Verbindung  gebildet  hat,,  ist  unzweifelhaft.  Diese 
Wirkung  der  schwefligen  Säurle  und  des  Stickstoffoxyds  auf  die  Lösung 
der  krystallisirten  Verbindung  veranlasst  mich  wieder,  die  letztere  als 
eine  Untersalpetersäure -Verbindung  anzunehmen.  Die  blaue  Verbindung 
ist  übrigens  nicht  sehr  beständig,  es  entwickelt  sich  aus  ihr  Stickstoff- 
oxydgas und  zwar  beim  Schütteln  in  so  kleinen  Blasen,  dass  die  Flüssig- 
keit ganz  dickflüssig,  schaumig  und  fast  farblos  wird,  wie  es  schon 
A,  Rose  beobachtet  hat  In  der  Euhe  entweicht  dann  das  Gas  und  die 
blaue  Farbe  kehrt  wieder.  Mit  der  Zeit  scheint  sie  aber  völlig  entfärbt  cn 
werden  und  sehr  bald  wird  sie  es  bei  Zutritt  von  Luft.    Endüilt  die  blaue 
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Verbindung  salpetrige  Säure,  so  wird  die  Entfärbung  in  dem  Zerfallen 
dieser  Säure  in  Stickstoffo^yd  und  Untersalpetersäure  ihren  Grund  haben 
(2  NO3  geben:  NO4  uud  NO«);  es  entsteht  also  die  ursprüngliche 
Verbindung  wieder.  Ich  kann  mir  die  Entstehung  der  blauen  Verbindung 
nicht  erklären  und  eben  so  wenig  die  eben  besprochene  Zersetzung,  wenn 
unsere  krystalllsirte  Verbindung  salpetrige  Satire  enthält« 

De  la  Provostaye  (u,  a.  a.  O.)  vermischte  in  einer  zugeschmol- 
zenen  Glasröhre  Hüsiige  schweflige  Säure,  welche  durch  Erkältung  des 
getrockneten  Gases  erhalten  war,  mit  flüssiger  Untersalpetersäore,  nämlich 
mit  den  condensirten  Dämpfen  aus  salpetersaurem  Bleioxyd,  Wenn  die 
€rlasröhren  nicht  zertrümmert  wurden,  so  fanden  sich  nach  drei  Tagen 
ohngefähr  ^/lo  der  Flüssigkeit  in  eine  starre  Masse  verwandelt.  Beim 
Oeflhen  der  Bohre  verdampfte ,  mit  explosionsähnlicher  Heftigkeit,  der 
flüchtige  Antheil,  welcher  eine  grüne  Farbe  besass,  in  rothen  Dämpfen, 
und  die  starre  Verbindung  blieb  zurück.  ^'Durch  Erhitzen  derselben,  zu- 
nächst in  der  wiederum  zugeschmolzenen  Röhre  ^  auf  120^  G.  dann  in 
der  offenen  Röhre  auf  217^  bis  230<'  wurde  sie  rein  erhalten.  Die 
Verbindung  war  über  217<^  ,C.  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  bei  der 
Temperatur  des  siedenden  Quecksilbers  roth  wird  und,  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden,  destälirt  werden  kann.  Bei  217^  0.  erstarrte  die  Flüssigkeit 
zu  einer  anfänglich  weissen,  durchsichtigen,  später  undurchsichtig  und 
gelb  werdenden  Masse,  die  sich  bei  noch  niederer  Temperatur  wieder  in 
glänzend  weisse,  seidenartige  Büschelchen  verwandelte.  Bei  schnellem 
Erkalten  wurden  regelmässigere  Ejrystalle  erhalten.  Die  Analyse  ergab 
27,18  Proc.  Schwefel  und  11,96  Procw  Stickstoff;  die  fehlenden  60,86  Proc. 
wurden  für  Sauerstoff*  genommen.  Aus  der  Analyse  leitete  de  la  Pro- 
vostaye die  Formeln:  NOg  +  ^SOg  oder  SO«  NO4  -[-  SOg  ab,  nach 
denen  der  Körper  also  entweder  eine  Verbindung  von  salpetriger  Säure  mit 
Schwefelsäure  ist  oder  eine  Verbindung  von  gewöhnlicher  Schwefelsäure 
mit  einer  anderen  Schwefelsäure,  welche  für  1  Aeq.  Sauerstoff  1  Aeq. 
üntersalpetersäure  enthält.  Hieraus  wäre  zu  folgern,  dass  bei  der  Ent- 
stehung der  Verbinduiig  sich  2NO4  und  2SO3,  unter  Abscheidung  von 
NO3,  welche  mit  der  überschüssigen  Untersalpetersäure  die  grüne  Flüs- 
sigkeit bildet,"  vereinigen.  Nach  der  zweiten  der  aufgeführten  Formeln, 
welche  eine  Verbindung  von  schwefliger  Säure  und  Untersalpetersäure 
enthält,  erscheint  es  auffallend,  dass  beim  Zusammentreffen  von  schwefli- 
ger Säure  und  Untersalpetersäure  nicht  einfach  chemische  Vereinigung 
derselben  erfolgt,  sondern  dass  dabei  gleichzeitig  Schwefelsäure  gebildet 
wird.  De  la  Provostaye  erinnert  indess  hierbei  an  Rose 's  schwe- 
felsaures Schwefelchlorid  und  meint,  dass  die  Verbindung  SO^  NO4  nicht 
ohne  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  bestehen  könne  und  er  erhielt  in 
der  That  unsere  fragliche  starre  Verbindung  SO2  NO4  -\-  SOs ,  ohne 
dass  sich  zugleich  grüne  Flüssigkeit  erzeugte,  als  er  flüssige  schweflige 
Säure  und  Untersalpetersäure  auf  wasserfreie  Schwefelsäure  wirken  liess. 
Die  Verbindung  gleicht  imAeussern  ganz  der  wasserfreien  Schwefelsäure 
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seibat)  80  dasfl  O  mid  NO4  hiernach  üomorph.  erscheinen.  In  concen- 
trirter  SchwefeUäure  töst  sie  sich  beim  Erwärmen  auf  und  man  erhält 
krystailinische  und  flüssige  Verbindungen  dea  Säurehydrats  mit  derselben, 
wonach  sie  allerdings  die  Verbindung  der  Bleikammern  in  wasserfreiem 
Zustande  sein  kann ,  mit  der  sie  auch  in  Hinsicht  auf  die  Producte,  wel- 
che bei  der  Einwirkung  von  Wasser  erhalten  werden,  übereinzustimmen 
scheint. 

Wenn  man,  nach  Schönbein,  zu  60  Grm.  eines  Gemisches  aus 
9  Thln.  Vitriolöl  und  1  Thl.  Salpetersäurehydrat  1  Grm.  Schwefel  giebt, 
so  entbindet  sich  schon  bei  0^  G.  schweflige  Säure  in  reichlicher  Menge; 
die  Masse  erhitzt  sich,  schäumt  stark  und  endlich,  wenn  aller  Schwefel 
gelöst,  hört  die  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  auf.  Die  Hälfte  des 
Schwefels  geht  als  schweflige  Säure  weg.  Das  zurückbleibende  Gemisch 
ist  farblos ,  dickflüssig  und  verhält  sich  wie  die  Lösung  der  Krystalle  der 
Schwefelsäorekammern  in  Schwefelsäure. 

Ni t r 0 8 c h w e fi i g e  Säure. 

Nitroschwefelsäure.    Formel:  SO3NO2  oder  SO3  NO9. 

H.  Davy  machte  zuerst  die  Beobachtung,  dass  Stickstoffoxydgas 
von  einem  Gemische  aus  schwefligsaurem  Natron  und  Aetznatron  absor- 
birt  wird,  und  dass  eine  Verbindung  entsteht,  deren  vorzüglichste  Eigen- 
schaft ist,  auf  Zusatz  einer  Säure  eine  beträchtliche  Menge  Stickstoffoxy- 
dal  auszugeben.  Er  schloss  hieraus,  dass  das  entweichende  Stickstofi^- 
oxydul  mit  dem  Natron  vereinigt  gewesen  sei  und  sah  dies  als  ein  Bei- 
spiel der  Verbindung  dieses  neutralen  Oxyds  mit  einem  Alkali  an.  Da 
das  schwefligsaure  Natron  zu  gleicher  Zeit  zu  schwefelsaurem  Natron 
wnrde,  so  schien  die  Umwandlung  des  Stickstoflbxyds  in  StickstofFoxydul 
erklärt  zu  sein.  \ 

Felo  uze  hat  nun  aber  gezeigt,  dass  unter  den  angegebenen  Um- 
ständen eine  neue  Säure  gebildet  wird,  welche  er  Nitroschwefelsäure 
genannt  hat,  weil  sie  als  Schwefelsäure  betrachtet  werden  kann,  in  der 
ein  Aequivalent  Sauerstoff  durch  ein  Aequivalent  Stickstoflbxyd  vertre- 
ten ist.  Sie  lässt  sich  indess  wohl  passender  für  eine  Verbindung  von 
schwefliger  Säure  mit  Stickstoffoxyd,  für  eine  gepaarte  schweflige  Säure 
nehmen  und  erhält  dann  richtiger  den  Namen  nitroschweflige  Säure. 

Mischt  man  über  Quecksilber  2  Vol.  schweflige  Säure  und  4  Vol. 
Stickstoffoxyd,  das  ist  ein  Aequivalentvolumen  von  jedem  Gase,  so  findet 
keine  Veränderung  statt;  bringt  man  aber  eine  eoncentrirte  Auflösung 
▼on  Aetzkali  in  die  Gase,  so  verschwinden  sie  nach  einigen  Stunden 
g&nz,  und  bilden  zusammen  mit  einem  Aequivalent  Kali  das  Kalisalz  der 
mtroschwefligen  Säure. 

Leitet  man  in  eine  eoncentrirte  Auflösung  von  schwefligsaurem  Am- 
njoniak,  welche  mit  dem  5  bis  6fachen  Volumen  Ammoniakflüssigkeit 
gemischt  ist,  einige   Stunden  hindurch  StickstoflToxyd,  so  scheiden  sich 


nach  and  nach  schöne  Kryatelle  von  nitroachwefligsanrem  AmmOttuÜL 
aiu,  die  man  mit  erkalteter  Aramoniakflaasigkeit  abiHUcht,  welche  ihre 
Zersetzung  verzögert  und  weniger  als  reines  Wasser  von  deos^ben  au^ 
löst.  Die  getrockneten  Krjstalle  muss  man  in  ein  gut  zu  verschliesseodea 
Grefäss  bringen ;  sie  halten  sich  dann  unverändert.  Auf  dieselbe  Weise 
können  die  entsprechenden  Kali-  und  j^atron-Salse  dargestellt  werden« 
Die  Salze  sind  neutral,  haben  einen  scharfen ,  etwas  bittem  Greschmack^ 
der  nicht  dem  der  Schwefligs&ure-Salze  gleicht 

Giebt  man  zu  einer  Auflösung  der  Nitroschwefligsänre- Salze  eine 
Sftare ,  um  die  nitroschweflige  Säure  isolirt  zu  erhalten ,  so  zersetzt  sich 
die  letztere,  sobald  sie  in  Freiheit  gesetzt  ist,  allmälig  in  Schwefelsäure 
und  Stiokstoffoxydul ,  welches  letztere  unter  Aufbrausen  entweicht  (siehe 
oben).    Selbst  Kohlensäure  bewirkt  diese  Zersetzung. 

Das  nitro.9chwefligsaure  Kali  wird  beim  Erhitzen  zu  schwefligsaa- 
rem  Kali  und  giebt  wieder  Stickstoffbxyd  aus;  das  Natron-  und  Ammo- 
niak-Salz aber  werden  zu  Schwefelsäure-Salzen  und  geben  Stickstoffoxj- 
dul  aus.  Bei  dem  Ammoniaksalz  erfolgt  die  Zersetzung  unter  Explosion. 
Man  hat  noch  kein  unlösliches  Salz  der  nitroschwefligen  Säure  erhal- 
ten; es  scheint  auch  kein  solches  zu  geben,  denn  bringt  man  Salze,  wie 
Quecksilberchlorid,  schwefelsaures  Zinkoxyd  oder  Kupferoxyd^  schwefel- 
saures Eisenoxyd  oder  salpetersaures  Silberoxyd  zu  einer  Auflösung  von 
nitroschwefligsaurcro  Ammoniak,  so  bewirken  sie  eine  lebhafte  Entwicke- 
lung  von  Stick  stoflbxydul  und  die  Bildung  von  schwefelsaurem  Ammo- 
nisdc,  d.  h.«  sie  zersetzen  da^  nitroschwefligsänre  Ammoniak  gerade  so, 
wie  es  freie  Sauren  thun.  Auch  niclit  Salze  der  alkalischen  Erden  und 
Erdon  konnten  bis  jetzt  erhalten  werden. 

Die  Nitroschwefligsänre -Salze  wetteifern  hinsichtlich  der  leichten 
Zersetzbarkeit  mit  dem  Wasserstoffsuperoxyde.  Sie  erhalten  sich  in  Auf- 
lösung, selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  nicht  uiperändert  und  zerfial- 
len  in  Schwefelsäure-Salze  und  Stickstoffoxydul  bei  ^er  blossen  Berührung 
mit  gewissen  Substanzen,  welche  selbst  keine  Veränderung  erleiden, 
z.  B.  mit  Platinschwamm,  mit  Silber  und  Silbero^yd,  Kohlenpulver  und 

Mangansuperoxyd  (Contaotwirkung). 

t 

Fremy's    Seh  wefels  tick  Stoff  säuren. 

Fremy  hat  eine  Reihe  von  Verbindungen  dargestellt,  welche  als  die 
Salze  verschiedener ,  aus  Schwefel,  Stickstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
bestehenden  Säuren  erscheinen.  Sie  werden  durch  Einwirkung  von  Schwef- 
ligsäuregas auf  stark  alkalisclie  Lösungen  von  salpetrigsaurem  Kali  oder 
Ammoniak  eriialten  —  Natron  giebt,  was  auffallend,  zu  ihrer  Entstehung 
nie  Veranlassung  —  oder  sie*  sind  Zersetzungsproducte  der  so  entstehen- 
den Verbindungen  durch  Wasser  oder  oxydirende  Körper.  Die  Salze 
zeigen  weder  das  Verhalten  von  Schwefligsäure-  oder  Schwefelsäure-Sal- 
zen, noch  das  von  Salpetrigsänre  •  oder  Salpetersäure  -  Salzen ,  und  der 
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Wasserstoff  kommt  darin  nicht  als  Wasser  vor,  da  er  bei  Zersetzung 
derselben  als  Ammoniak  auftritt.  Fremy  meint,  dass  die  Elemente  der 
Säuren  dieser  Salze  auf  gleiche  Weise  gruppirt  seien ,  wie  in  organischen 
Verbindungen. 

Wasser  zersetzt  die  Salze;  als  Resultat  der  Zersetzung  werden  p,uB 
den  Elementen  der  Säuren  schliesalich  stets  Ammoniak  und  Schwefelsäure 
gebildet  und  es  treten  ausserdem  Sauerstoff  oder  schweflige  Säure  auf,  je 
nachdem  Sauerstoff  oder  Schwefel  im  Ueberschuss  vorhanden  i^t.  Eine 
ganz  gleiche  Zersetzung  erleiden  die  Säuren  in  der  Regel,  wenn  man  sie 
ans  den  Salzen  abzuscheiden  sucht;  sie  können  fast  sämmtlich  nur  in 
Verbindung  mit  Basen  bestehen.  Die  Säuren  sind  vielbasische;  die.  be- 
ständigen Salze  enthalten  meistens  3  Aeq.  Base. 

Sulfazinsaures  Kali.  Löst  man  500  Grammen  Kalihydrat  in 
wenig  Wasser,  sättigt  man  die  Lösung  beinahe  mit  salpetriger  Säiure  (aus 
Salpetersäure  und  Stärkemehl;  Seite  194),  fügt  man  hierauf  noch  200 
Grammen  Kalihydrat  hinzu  und  leitet  man  dann  Schwefligsäuregas  in  die 
Lösung,  so  tritt  endlich  ein  Punkt  ein,  wo  sich  dieselbe  trübt,  dick  wird 
and  seidenglänzende  Nadeln  absetzt.  Diese  sind  sulfazinsaures  Kali.  Man 
colirt  die  Mutterlauge  durch  feines  Leinen  ab,  presst  die  Krystalle  stark 
aus,  zuletzt  zwischen  Flieäspapier  und  trocknet  sie  im  Vacuo.  Die  Mut^ 
terfauge  giebt,  von  Neuem  mit  Schwaiger  Säure  behandelt,  uodi  mehr 
sulfazinsaures  Kali,  man  muss  nur  von  Zeit  zu  Zeit  Kalistücke  in  dieselbe 
werfen. 

Das  Salz  ist  weiss,  seidenglänzend,  aabestartig,  es  löst  sich  leicht  in 
Wasser ,  wird  aber  dabei  sogleich  unter  Bildung  vop  zwei  neuen '  Salzen 
zerlegt.  Aus  einer  sehr  stark  alkalischen  Flüssigkeit  kann  es  umkrystal- 
lisirt  werden.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  unlöslich.  Es  ist  nach  der 
Formel:  3  KaO,  S4NH3O14  zusammengesetzt,  die  Säure  desselben  ent- 
hält also  die  Elemente  von  4  Aeq.  schwefliger  Säure,  1  Aeq.  salpetriger 
Säure,  3  Aeq.  Wasser  (4  SO2,  NO3,  H3O3). 

Erhält  man  die  stark   alkalische  und  ätzende  Auflösung  des  Salzes 
längere  Zeit  im  Sieden,  so  wird  sie  neutral,  selbst  schwach  sauer ;  es  ent- 
wickelt sich  hierbei  Sauerstoffgas  und  sie  enthält  dann  nur  schwefelsaures 
Kali  und  schwefelsaures  Ammoniak: 
3KaO,S4NH30i4  und  HO  geben:  3  (KaO,S08)  nndH4NO,S03  undOj. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  das  Salz  rasch  in  zurückbleibendes 
schwefelsaures  Kali,  in  schweflige  Säure,  Ammoniak  und  rothe  salpetrige 
Dämpfe.  Giesst  man  die  Lösung  des  Salzes  in  ein  Barytsalz  oder  ande- 
res Metalloxydsalz ,  so  werden  die  Oxyde  gefallt  und  die  Flüssigkeit  ent- 
hält die  Zersetzungsproducte  des  Kalisalzes.  Behandelt  man  das  Salz  mit 
Weinsäure  oder  Kieselflusssäure,  um  das  Kali  zu  entfernen ^  so  treten  die 
Elemente  der  Säure  zu  Schwefelsäure,  Ammoniak  und  Stickstoflbxydgas 
zusammen. 

Snlfazinigsanres  Kali.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  einer 
Lösung   von    sulfazinsaurem  Kali  in   ki^ltem   Wasser    bilden    sich  zwei 
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Salze,  von  denen  6a3  eine,  basich-salfasotinsaures  Kali,  Euerst  in  grossen, 
rhombischen  Erystalien  anschiesst,  spater  das  andere,  das  suifazini^- 
saure  Kali,  aus  der  Mutterlauge  in  weissen  Warzen  sich  ausscheidet. 
Das  Bulfazinigiaure  Kali  ist  weiss,  reagirt  stark  alkalisch,  löst  sich  weder 
in  Alkohol  noch  Aether»  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
3  KaO,  SsNHgOis,  welche  sich  von  der  des  sulfazinsauren  Kalis  durch 
ein  Minus  von  SO^  unterscheidet.  Es  wird  durch  verdünnte  Säiven  sogleich 
unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zerlegt,  was  bei  dem  sulfazinsauren 
Kali  nicht  der  Fall  ist.  Von  den  Salzen  aller  anderen  SchwefelstickstofT- 
säuren  widersteht  es  der  zersetzenden  Einwirkung  von  Wasser  am  läng»« 
sten,  aber  beim  Kochen  seiner  Lösung  verwandelt  es  sich,  unter  Sauer- 
stoffgasentwickelung,  vollständig  in  schwefelsaures  Kali  und  Ammoniak. 
S  KaO,  SsNHsOi,  geben:  3  (KaO, SO«)  und  HsN  und  O«. 

Anfangs  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Wasser  wahrscheinlich  das 
,Salz  der  Säure:  SQNH3O12. 

Für  sich  erhitzt  giebt  das  sulfazinigsaure  Kali  rothe  Dämpfe  und 
etwas  Ammoniak.  Durch  Metallsalze  wird  es  ähnlich  wie  das  sulfazin- 
saure  Kali  zerlegt. 

Sulfazotinsaures  Kali.  Es  ist  vorhin  gesagt  worden,  dass  bei 
dem  Verdampfen  einer  Lösung  von  sulfazinsaurem  Kali  basisch-sulfa- 
zotinsaures  Kali  in  grossen  rhombischen  Krystallen  anschieszt. 
Grössere  Mengen  des  Salzes  lassen  sich  auf  folgende  Weise  darstellen. 
Man  leitet  in  ßine  concentrirte  und  stark  alkalische  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Kali  so  viel  schweflige  Säure,  dass  dieselbe  sulfazinsaures  Kali 
absetzt,  fügt  dann  gerade  so  viel  Wasser  hinzu,  als  zur  Lösung  desselben 
erforderlich  ist  und  leitet  dann  von  Neuem  schweflige  Säure  ein,  indem 
man  Sorge  trägt,  dass  die  Flüssigkeit  stark  alkalisch  bleibt  Sie  trübt 
sich,  unter  starkem  Erhitzen  bald  und  lässt  harte,  glänzende  Krystalle  des 
Salzes  in  so  roichlicher  Menge  fallen,  dass  sie  erstarrt.  Man  reinigt  die- 
selben durch  Umkrystallisiren  aus  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit. 

Das  Salz  ist  weiss,  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  und 
Aether,  schmeckt  schwach  ätzend  und  reagirt  stark  alkalisch.  Es  ent- 
spricht der  Formel :  3  Ka  O,  S^  N  Hg  Oie  ^  welche  sich  von  der  des  sulfa- 
zinsauren Kalis  durch  ein  Plus  von  SO3  unterscheidet. 

Die  Krystalle  des  Salzes  behalten  noch  bei  140^0.  ihre  Durchsichtig- 
keit, zwischen  140  bis  160^  werden  sie  matt,  indem  Zersetzung  be- 
ginnt Bei  200^  entweichen  rothe  Dämpfe,  schweflige  Säure  und  Ammo- 
niak, während  ein  Rückstand  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  bleibt. 

Giesst  man  in  eine  heisse  Auflösung  des  Salzes  concentrirte  Säure, 
so  trennen  sich  die  Elemente  der  Säure  und  es  entweicht  Stickstoffoxyd- 
gas. Sehr  verdünnte  oder  schwache  Säuren  entziehen  dagegen  dem  Salze 
einen  Theil  der  Base  und  verwandeln  es  in  neutrales  sulfazotin- 
saures Kali.  Leitet  man  z.  B.  Kohlensäure  in  die  Auflösung  des  ba- 
sischen Salzes,  so  setzt  die  Flüssigkeit  nach  einer  gewissen  2tfeit  schöne, 
Krvatalle  des  neutralen  Salze«  ab.     Am  besten  eignet  sich  die  Eswrsäure 
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zur  Darstelhing  des,  Salzes ;  die  Auflösung  des  basischen  Salzes  lässt  auf 
Zusatz  eines  geringen  Ueberschusses  vo^  Essigsäure  sogleich  eine  reich- 
liche Krystallisation  des  neutralen  Salzes  fallen.  Die  Auflösung  des  basi- 
schen Salzes  mu^s  hierbei  kalt  sein  und  die  Essigsäure  muss  erst  zugesetzt 
werden,  wenn  erstere  anfängt  zu  kirystallisiren. 

Das  neutrale  sulfazotinsaure  Kali  ist  weiss,  weniger  löslich  in  Was- 
ser als  das  basische,  unlöslich  in  Alkohol.  Es  krystaliisirt  sehr  regel- 
*  massig  in  verlängerten  Octaedem,  verändert  Fflanzenfarben  nicht  und 
schmeckt  kaum  merklich.  Die  Formel  für  dasselbe  ist  2  KaO  HO,. 
SsNHsOie  -f~  ^^*  ^^  wurde  also  bei  seiner  Bildung  aus  dem  basischen 
Salze  1  Aeq.  Kali  durch  2  Aeq.  Wasser  ersetzt,  von  denen  wahrschein- 
lich 1  Aeq.  basisches,  das  andere  Krystallwasser  ist. 

Durch  überschüssiges  Alkali  wiird  das  Salz  leicht  wieder  in  das  ba- 
sische verwandelt.  Bei  100^  zersetzt  es  sich,  es  entstehen  schwefelsaures 
Kali,  schweflige  Säure  und  Ammoniak.  Beim  Sieden  seiner  Lösung  zer^ 
fällt  es  viel  leichter  als  das  basische  Salz  unter  Bildung  von  saurem 
schwefelsaurem  Kali  und  einem  neuen  Salze  (siehe  das.  folgende  Salz). 
Schwächere  und  verdünnte  Säuren  wirken  in  der  Kälte  nicht  zersetzend, 
in  der  Wärme  entwickeln  sie  Stickstoflbxyd.  Salpetersäure,  selbst  ver- 
dünnte, so  wie  Chlor,  verwandeln  den  Schwefel  in  Schwefelsäure.  Es 
lässt  sich  nicht  unverändert  aufbewahren ;  die  Krystalle  werden  nach  ei- 
niger Zeit  undurchsichtig,  brüchig,  mehlig  und  reagiren  dann  stark  sauer; 
das  basische  Salz  erleidet  dieselbe  Umänderung,  aber  weit  langsamer. 

Sulfazidin säure  und  deren  Salze.  Wenn  eine  Auflösung 
von  neutralem  sulfazotinsaurem  Kali  beim  Sieden  sauer  geworden  ist,  so 
findet  sich  in  derselben,  neben  saurem  schwefelsaiu*em  Kali  das  Salz  einer 
anderen  Schwefelstickstoflsäure ,  das  aber  nichi;  durch  Krystallisation 
von  dem  schwefelsauren  Kali  getrennt  werden  kann.  Zur  Darstellung 
desselben  mnss  man  auf  folgende  Weise  verfahren.  Man  giebt  zu  der,  ei- 
nige Minuten  gekochten  und  dadurch  stark  sauer  gewordenen  Lösung  des 
solfazotinsauren  Kalis  bis  zur  Sättigung  Ammoniakflüssigkeit,  fällt  die 
Schwefelsäure  mit  Chlorbarium  aus,  welches  auf  die  Säure  des  neuen 
Salzes  nicht  wirkt,  und  fügt  hierauf  Barytwasser  hinzu,  wodurch  sogleich 
eine  krystallinische  Fällung  von  sulfazidinsaureni  Baryt  entsteht.  Dies 
Salz  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  lässt  sich  damit  wiederholt  aus- 
waschen.   Es  ist  nach  der  Formel:  BaO,  S2NH3O7  zusammengesetzt 

Die  Sulfazidinsäure  kann  im  freien,  wasserhaltigen  Zustande  beste- 
llen. Man  scheidet  sie  aus  dem  Barytsalze  mittelst  Schwefelsäure  ab.  Sie 
schmeckt  stark  sauer  und  röthet  stark  Lackmus.  Sie  krystallisirt  nicht. 
Beim  Sieden  ihrer  Lösung  entsteht,  unter  Entweichen  von  Sauerstoffgas, 
s^res  schwefelsaures  Ammoniak: 

SaNHaOr  und  HO  geben:  H4NO,  2  SO«  und  O. 

Greht  die  Zersetzung  durch  Wasser  in  der  Kälte  langsam  vor  sich, 
80  tritt  der  Sauerstoff  an  Wasser  und  bildet  Wasserstoffsuperozyd.  Wirft 
man  ga|mlverten  Braunstein  in  die  selbst  sehr  verdünnte  Säure,  so  löst  er 
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sich  sogleich  unter  lebhafter  Saneratoffentwickelung  auf;  sie  verhilt  sich 
also  in  dieae^  Beziehung  wie  WasjeratoflTiuperoxyd.  Auch  die  Losung 
des  Kalisalzes,  welches  durch  Sättigen  der  Säure  mit  Kali  erhalten  wer- 
den kann,  wird  auf  gleiche  Weise  durch  Braunstein  zerlegt  (Contaet- 
Wirkung). 

Sulfazilinsaures  Kali.  Behandelt  man  Silberoxyd  in  der  Kälte 
mit  einer  Lösung  von  neutralem  sulfa  zotin  saurem  Kali,  so  erfolgt  unter 
schwacher  Erwärmung  Reduction  des  Oxyds  und  die  Flüssigkeit  färbt 
sich  prächtig  violett.  Decanlhirt  man  dieselbe  von  dem  Silber,  so  erfolgt 
bald,  unter  Entfärbung,  eine  reichliche  Krystalliiation  von  gelbem,  sulfazilin- 
saurem  Kali,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel:  2  KaO,  S4NHO12 
entspricht 

Das  Salz  krystallisirt  in  schönen  gelben^  Nadeln ;  es  lost  sich  kaum 
in  kaltem  Wasser,  leicht  in  lauwarmem,  zu  einer  violetten  Lösung,  die 
beim  Erkalten  wieder  gelbe  Nadeln  absetzt.  Alkohol  löst  es  nicht  Es 
ist,  wie  das  mangansaure  und  eisensaure  Kali^  ein  äusserst  wenig  bestan- 
diges Salz.  Beim  Erwärmen  in  einef  Glasröhre  zersetzt  es  sich,  mit  einer 
Art  von  Explosion,  in  saures  schwefelsaures  Kali,  unter  Entwickelung  von 
Ammoniakdämpfen.  Seine  Auflösung  entfärbt  sich  beim  Sieden,  wird  stark 
sauer  und  enthalt  dann  saure?  schwefelsaures  Kali  und  Ammoniak.  Freie 
Alkalien  machen  das  Salz  beständiger;  organische  Körper  zerstören  und 
entfärben  es  dagegen  rasch.  Auf  die  Haut  gebracht ,  ruft  die  Auflösung 
des  Salzes  sogleich  den  unangenehmen,  charakteristischen  Gerach  hervor, 
den  man  auch  mit  eisensaurem  und  mangansaurem  Kali  bemerkt.  In 
verschlossenen  Gelassen  zersetzt  sich  das  Salz  unter  Entwickelung  von 
Stickstoffoxyd ;  an  der  Luft  wird  es  schnell  sauer  und  farblos.  Es  lassen 
«ich  daraus  keine  andere  Salze  durch  Wechselzersetzung  darstellen. 

Metasnlfazilinsaures  Kali.  Behandelt  man  sulfazotin saures 
Kali  mit  einem  Ueberschuss  von  Silberoxyd  (oder  Bleisuperoxyd,  welches 
wie  Silberoxyd  wirkt),  indem  man  die  Reaction  durch  Wärme  unterstützt, 
so  wird  das  anfangs  entstehende  sulfazilinsaure  Kali  wieder  zerstört,  die 
Flüssigkeit  entfärbt  sich  und  bei  hinreichender  Concentration  setzen  sich 
vollkommen  weisse,  sehr  schöne,  rhomboidale  Prismen  eines  Kalisalzes 
ab,  welches  Fremy  metasnlfazilinsaures  Kali  nennt.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  besitzt  fast  keinen  Geschmack  und  reagirt  nicht 
auf  Pflanzenfarben.  Die  Analyse  ergab:  8  KaO,  SßNHaO^o-  Es  enthält 
neben  den  Elementen  von  sulfazinsaurem  Kali  noch  die  Elemente  von 
2  SO3. 

Das  Salz  ist  sehr  beständig,  denn  von  siedendenr  Wasser  wird  es 
nur  langsam  zerlegt  Es  verwandelt  sich  beim  Frhitzen  unter  Entwicke- 
lung von  Ammoniak  in  saures  schwefelsaures  Kali.  Es  ist  isomorph  mit 
sulfazotinsaurem  Kali  und  nur  schwierig  von  diesem  zu  trennen;  man 
muss  bei  seiner  Darstellung  anhaltend  mit  überschüssigem  Silberoxyd 
oder  Bleisuperoxyd  kochen.  Von  Salpetersäure  wird  das  Salz  nicht  zer- 
setzt;  durch  Kieselflusssäure  lässt  sich  die  Metasulfazilinsäure  daraus  iso- 
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lirt  abscheiden,  aber  diese  zerfällt  schon  nach  einigen  Augenblicken  in 
Schwefelsäure,  schwefelsanres  Ammoniak  und  Sauerstoff. 

Metasulfazot insaures  Kali.  Leitet  man  bei  der  Darstellung 
des  snlfazotinsaurM  Kalis  schweflige  Säure  in  salpetrigsanres  Kali,  so 
ereignet  es  sich  öfters,  das3  die  Flfissigkeit  ein  schuppiges,  leicht  zersetz* 
bares  Salz  fallen  lasst;  dieses  Salz  ist  metasulfazotinsaures  Kali;  es  ent- 
steht auch,  wenn  man  die  Auflösungen  von  sulfozotinsaurem  und  sulfli- 
zinigsaurem  Kali  mischt  Es  ist  sehr  lö.^lich  in  Wasser,  reagirt  stark 
alkalisch  und  hält  sich  nur  in  einer  alkalischen  Flüssigkeit.  Durck  Was- 
ser wird  es  in  sulfazinigsaures  und  sulfazutinsaures  Kali  zerlegt,  welche 
sich,  wie  oben  erwähnt,  nachher  ebenfalls  zersetzen. 

Von  dem  basisch  sulfazotinsauren  Kali  lässt  sich  das  Salz  durch  sein 
Verhalten  gegen  Säuren  unterscheiden.  Wenn  man  es  mit  einer,  selbst 
▼erdännten  Säure  behandelt ,  so  entwickelt  sich  in  der  Kälte  StickstoflT- 
oxjdgas ;  das  snlfazotinsaure  Kali  wird  in  gleichem  Falle  nicht  zerlegt. 
Uebrigens  verhält  es  sich  wie  eine  Verbindung  von  sulfazinigsaurem  und 
sulfazotinsanrem  Kali;  seine  Formel  ist:  (8  KaO,S3NH3  0i3)-j-(8  KaO, 
SbNH80i«)4-  2  HO. 

Sult'ammonsaures  Kali.  Das  sulfäzotinsaure  Kali  ist  nicht 
das  letzte  Glied  der  durch  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  salpa- 
trigsaures  Kali  entstehenden  Salze,  sondern  es  ist  dies  das  sulfammon saure 
Kali:  4KaO,  Sg  NHg  O^  -f-  3 HO.  Dies  Salz  entsteht,  wenn  man  Auf- 
lösungen von -salpetrigsaurem  und  schweflig  saurem  Kali  mit  einander  ver- 
mischt, wobei  es  sich  sogleich  in  schönen,  seidenglänzenden  Nadeln  ausschei- 
det. Zur  Gewinnung  grösserer  Mengen  de.^ selben  verdünnt  man  eine  Lösung 
von  salpetrigsaurem  Kali  mit  so  viel  Wasser,  dass  das  beim  Einleiten 
von  Schwefligsänregas  sich  bildende  sulfazinsaure  und  sulfäzotinsaure  Kali 
gelöst  bleiben,  wo  dann  die  Flüssigkeit  bald  eine  reichliche  Kristallisa- 
tion von  sulfammonsaurem  Kali  absetzt.  Es  kann,  da  es  kaum  löslich 
ist,  wiederholt  mit  kaltem  Wasser  gewa'^chen  werden.  Nach  starkem 
Pressen  und  Trocknen  im  Vacuo  stellt  es  weisse,  feine,  glänzende  Nadeln 
dar,  ähnlich  dem  aus  Schwefelsäure  krystaUisirten  Gyps.  Es  bedarf 
50  Thle.  Wasser  von  23^  C,  um  gelöst  zu  werden,  ist  aber  viel  löslicher 
in  warmem  Wasser :  seilte  Auflösung  hat  keinen  Geschmack  und  wirkt 
nicht  auf  Pflanzenfarben.  Das  Krystallwasser  geht  bei  140<^  C.  weg,  bei 
stärkerem  Erhitzen  giebt  es  rothe  Dämpfe,  saures  schwefelsaures  Kali^ 
schweflige  Säure  und  Ammoniak. 

Ans  einer  bei  40  bis  50^  C.  bereiteten  Lösung  krystallisirt  es  beim 
Erkalten  in  perlmntterglänzenden  Nadeln  wieder  auj;  war  das  Wasser 
aber  heisser  oder  kocht  man  die  Lösung,  so  wird  sie  sauer ;  das  Salz  ist 
dann  in  saures  schwefelsaures  Kali  und  ein  saures  Salz  einer  Schwefel- 
stickstoffsäure zersetzt  (siehe  unten);  durch  fortgesetztes  Kochen  zerfällt 
es  vollständig  in  saures  schwefelsaures  Kali  und  schwefelsaures  Ammo* 
niak  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure.  Auch  bei  längerer 
Aufbewahrung  wird  es  sauer  luid  zersetzt.      Säuren  zeigen  nur  geringe 
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Wirkung  auf  das  Salz;  Kieselfluaasäure  scheidet  das  Kali  ab,  die  freige- 
machte Säure  zerfällt  aber  augenblicklich  in  Schwefelsäure,  schweflige 
Säure  und  Aminoniak. 

Das  Amnioniak^alz  der  Säure  wird  iro  Allgemeinen  wie  das  Kalisalz 
dargestellt ;  man  leitet  zuerst  salpetrige  Säure  in  Ammoniakfiüssigkeit, 
welche  in  einer  Kältemischung  steht  und  behandelt  alsdann  das  salpetrig- 
saure Ammoniak  nach  Zusatz  von  viel  freiem  Ammoniaic,  mit  schwefliger 
Säure.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  es  sich  krystallinisch  aus,  da  es  in  der 
alkalisehen  Flüssigkeit  wenig  löslich  ist.  Es  besteht  aus  krystallinischen,  von 
äusserst  kleinen  Krystallen  gebildeten  Tafeln,  ist  viel  loslicher  in  Wasser 
als  das  Kalisalz,  reagirt  alkalisch  und  besitzt  fast  keinen  Geschmack.  E$ 
ist  nicht  flüchtig,  sondern  wird  wie  die  übrigen  Salze  der  Schwefelstick- 
stoffsäuren  zerlegt.  Giesst  man  eine  Auflösung  des  Salzes  in  die  Auflö- 
sang  eines  Kalisalzes ,  so  setzen  sich  sogleich  schön  perlmutterglänzmide 
Nadeln  von  sulfammonsaurem  Kali  ab,  so  dass  das  sul&mmonsaure  Am- 
moniak als  Reagens  auf  Kalisalze  zu  benutzen  ist 

Sttlfamidinsaures  Kali.  Dies  Salz  entsteht  bei  Behandlung 
dei  sulfammonsauren  Kalis  mit  kaltem  oder  lauwarmem  Wasser.  Man 
lässt  das  sulfaromonsaure  Kali  24  bis  36  Stunden  mit  Wasser  in  Berüh- 
rung, wonach  es  in  schwefelsaures  und  sulfamidinsaures  Kali  verwandelt 
ist,  und  trennt  das  letztere  Salz  von  dem  ersteren  durch  kaltes  Wasser. 
Durch  Auflösen  in  kochendem  Wasser  und  rasches  Erkalten  der  Löiung 
kann  es  rein  in  kleinen  glänzenden  Krystallen  erhalten  werden.  Die  Zu- 
sammensetzung entspricht  der  Formel:  2KaO,  S4  NHsOio;  es  unter- 
scheidet sich  also  von  dem  sulfammonsaurem  Kali  durch  ein  Minus  der 
Elemente  von  2  Aeq.  saurem  schwefelsaurem  Kali.  Als  Zwischenproduct 
.entsteht  Anfangs  ein  Salz,  welches  die  Elemente  von  nur  1  Aeq.  sauron 
schwefelsaurem  Kali  weniger  enthält  und  welches  Fremy  metasulf- 
amidinsaures  Kali  nennt. 

Das  suliamidinsaure  Kali  ist  noch  weniger  löslich  in  Wasser,  als  das 
snlfammonsaure  Kali ;  1  Thl.  erfordert  64  Thle.  Wasser  von  23%  um  ge- 
löst zu  werden.  Es  ist  eins  der  beständigsten  Salze  der  Schwefelstickstoff- 
säuren, denn  es  lässt  sich,  ohne  Zersetzung  zu  erleidep,  wiederholt  aus 
Wasser  umkrystallisiren.  Kieselflusssäure  scheidet  das  Kali  daraus  ab, 
die  freie  Snlfamidinsäure  zerfällt  -aber  sogleich  in  Schwefelsäure,  schwef- 
lige Säure  und  in  Ammoniak:  S4  NHg  Ojo  giebt  2S08  und  2SO3  und 
H3  N.  Beim  Erhitzen  wird  es  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
und  Ammoniak  zerlegt,  gleichzeitig  verflüchtigt  sich  ein  gelber  Körper, 
der  mit  Wasser  schwefelsaures  Ammoniak  giebt,  also  wahrscheinlich  iden- 
tisch ist  mit  H.  Rose 's  Snlfatammon.  Selbsf  in  feuchter  Luft  verän- 
dert sich  das  Salz  nicht,  aber  anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  wird  es 
sauer,  es  entweicht  schweflige  Säure  und  es  bleiben  schwefelsaures  Kali 
und  Ammoniak.  Wie  das  Kalisalz  lässt  sich  auch  das  Aramoniaksalz  der 
Säure  erhalten. 

lieber  die  Constitution  der  Schwefelstickstoflsäuren  lässt  sich  bis  jetzt 
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etwas  irgend  Annehmbarea  nicht  sagen;  Fremy  hält,  wie  schon  oben  ge- 
sagt, die  Säuren  für  den  organischen  Körpern  analogfe  Verbindungen. 
Die  folgende   Uebersicht  zeigt  die  Beziehung,  welche  in  der  Zu* 

isammensetzung  der  einzelnen  Säuren  stattfindet  (Fremy.  Ann.  der  Che- 

|xnie  und  Fharmacie  Bd.  56.  Seite  815). 
Sulfazinige  Saure        SaNHsOu  =  8S0j,  NOg,  8H0  =  HsN,  SSOj,  O« 

ISulfazinsäure S4NH8O14  =  4SO2,  NO,,  8H0  =  HsN,  4S08, 0, 

jSulfazotinsäure SjNHgOje  =:t  öSOa,  N0„  8H0  =  HaN,  SSO,,  O 

fSulfaziUnsäure S4NHOi2  =  4SO„  N0„   HO 

Metasulfa^iUnsäure     SeNHgOao  =  f^?^  \  NO»,  3H0  =  HjN,  6S0a,  0, 

Sulfazidinsäure  .  .  .  SjNHjOt  =   SjO,  NOg,  8HO  =  H^jN,  2S0„  O 
Sulfemmonsäure    .  .  S^NHaGja  =±  8SO2,  NO»,  8H0  =  H3N,  6S0„  2  SO, 

4S0j| 


Metasulfamidinsäure  SeNHsOie  =  "  X'   N0„  3H0  =  HjN,  4S0„  2  SO, 
Solfamidinsäure  .  .  .  S4NH80io  =  2S,09,NOa,8HO  =  H,N,2S08,  2  SO, 
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Dithionsäure.  Formel:  S,  O5  —  Aequivalent:  72  oder  900  —  In 
100:  Schwefel:  44,4  Sauerstoff  85,6. 

Diese  Säure  des  Schwefels  wurde  im  Jahre  1819  von  Gay-Lus- 
sac  und  Welter  entdeckt.  Sie  ist  in  Verbindung  mit  Wasser,  als 
Hydrat,  und  in  Verbindung  mit  Basen,  in  Salzen  gekannt 

Schüttelt  man  wässerige  schweflige  Säure  mit  Braunstein  (Mangan- 
superoxyd) in  der  Kälte,  so  verschwindet  der  charakteristische  Geruch  der 
schwefligen  Säure  sehr  bald  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann  unterschwe- 
felsaures Manganoxydul: 

MnO,  und  2  SO,  geben  MnO,  S,  O5 

Das  Superoxyd  giebt  also  1  Aeq.  Sauerstoff  an  2  Aeq.  schweflige 
Säure  und  verwandelt  diese  in  Unterschwefelsänre. 

Lässt  man  aber  Braunstein  und  schweflige  Säure  in  höherer  Tempe- 
ratur auf  einander  wirken,  leitet  man  z.  B.  in  heisses  Wasser,  in  welches 
gepulverter  Braunstein  eingerührt  worden  ist,  Schwefligsäuregas,  so  ent- 
steht schwefelsaures  Manganoxydul. 

MO,  und  SO,  geben  MO,  SO,. 

Zur  Darstellung  der  Unterschwefelsäure  wird  auf  folgende  Weise 
operirt.  Man  rührt  höchst  fein  gepulverten  Braunstein  in  kaltes  Wasser 
and  leitet  durch  diese  Flüssigkeit  Schwefligsäuregas.  Da  die  Wechselwir- 
kung unter  Eatwickelung  von  Wärme  erfolgt,  so  muss  man,  um  die  Bil- 
dung von  Schwefelsäure  möglichst  zu  verhüten,  für  gute  Abkühlung  Sorge 
tragen.  Die  entstandene  Lösung  von  unterschwefelsaurem  Mangan- 
oxydul wird  abfiltrirt  und  zu  derselben   eine  Auflösung  von  Aetzbaryt 
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oder  Scbwefelbarium  gegeben,   wodurch  Manganoxydul  oder  Sobwtfel* 
mangan  entstehen,  indem  Mangan  und  Barium  ihre  Plätze  vertaudchen. 
Mn 0,8,05  und  BaQ  geben:  BaO,S,05  und  MnO 

oder  Mn  O,  S,  O^  und  Ba  S  geben :  BaO,  S,  O5  und  MnS. 

Der  unterdchwefeiiaure  Baryt  bleibt  in  Lo^ung^  Manganoxydul  oder 
Schwefelmangan  fallen  nieder,  zugleich  mit  schwefelsaurem  Baryt,  weil 
fast  Bteti  gleichzeitig  SchwefeUäure  gebildet  wird.  Die  Auflösung  des 
unterichwefelsauren  Baryts  giebt  beim  Verdampfen  schöne  Krystalle  des 
Salzes:  Ba O,  S2 O5 -|~  2 HO.  Zu  100  Thln«  dieser  zerriebenen  und  wie- 
der in  Wasser  gelösten  Krystalle  giebt  man  nun  29,5  Thle.  Schwefelsäu- 
rehydrat: 110,803  die  man  zuvor  mit  dem  dreifachen  bis  vierfachen  Ge- 
wichte Wasser  verdünnt  hat,  oder  eine  äquivalente  Menge  verdünnterer 
Säure«  Die  Schwefelsäure  scheidet  den  Baryt  als  unlöslichen  schwefel- 
sauren Baryt  ab,  die  Unterschwefelsäure  bleibt  in  Lösung. 
BaO,S,05  und  H0,S03 -fxAq.  geben:  BaO,S08  und  H0,S,05 -|- x  Aq. 

Man  filtrirt  die  saure,  geruchlose  Lösung  der  Säure  ab  und  lässt  sie 
im  luftleeren  Räume  (unter  der  Glocke  der  Luftpumpe)  ober  concentrirter 
Schwefelsäure  verdampfen ,  um  sie  zu  concentriren.  Sie  kann  so  auf  das 
specif.  Gewicht  1,347  gebracht  werden.  Bei  dem  Versuche,  sie  über 
diesen  Punkt  zu  concentriren,  zerfällt  die  Säure  in  schweflige  Säure, 
welche  entweicht  und  in  Schwefelsäure,  welche  in  der  Flüssigkeit  zurück- 
bleibt. In  höherer  Temperatur  wird  sie,  selbst  in  verdünntem  Zustande, 
auf  gleiche  Weise  zersetzt;  sie  darf  deshalb  nicht  in  der  Wärme  verdampft 
werden.  An  der  Luft  nimmt  die  Säure,  nach  Heeren,  nach  und  nach 
Sauerstof*  auf  und  verwandelt  sich  in  Schwefelsäure.  Salpetersäure,  Chlor 
und  Mangansuperoxyd  oxydiren  die  Säure  in  höherer  Temperatur  eben- 
falls  zu  Schwefelsäure. 

Die  Untersehwefelsäure-Salze,  welche  sehr  leicht  durch  Wechselzer- 
seMung  des  uhterschwefelsauren  Baryts  und  der  Schwefelsäure-Salze  an- 
derer Basen  erhalten  werden  können,  und  welche  vorzugsweise  von  Heeren 
untersucht  worden  sind,  sind  sehr  beständig,  sowohl  trocken  als  in  Lösung ;  sie 
sind  alle  auflöslich  in  Wasser  und  gleichen  in  dieserBeziehung  den  Salpeter- 
säure-Salzen. Beim  Erhitzen  bis  zum  Rothglühen  geben  sie  schweflige 
Säure  aus  und  es  bleibt  ein  neutrales  Schwefelsäure-Salz  zurück  (e.  B. 
KaO,  83  O5  giebt  KaO,  SOj  und  SO)). 

Weder  die  Unterschwefelsäure,  noch  ein  Salz  derselben  erleiden 
irgend  eine  Anwendung,  sie  haben  bis  jetzt  nur  wissenschaftliches  In- 
teresse. \ 

Die  Abscheidung  der  Unterschwefelsäure  aus  dem  Barytsalze  auf  an- 
gegebene Weise  ist  bemerkenswerth  als  Beispiel  der  Darstelhmg  einer 
nicht  flüchtigen  Säure  überhaupt.  Flüchtige  Säuren  werden  diurch  De- 
stillation ihrer  Salze  mit  stärkeren,  nicht  flüchtigen  oder  weniger  flüchti- 
gen Säure  gewonnen  (Salpetersäure,  Essigsäure);  iiir  die  Darstellung  der 
nicht  flüchtigen,  also  nicht  destillirbaren,  aber  in  Wasser  löslichen  Säuren 
muss  man  tunächst  Salie  desselben  darstellen,  deren  Basen  leicht  in  eine 
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anlöAliche  YerbiDdung  übergeführt,  aUo  auf  diese  Weise  eatferDft  werden 
könneD.  Die  Basen  Baryt,  Kalk,  Bleioxyd  gejben  mit  Schwefelciäure  aa- 
lödliche  oder  doch  schwerlösliche  Salze  (Seite  283) ;  hat  man  daher  ein 
Baryt^,  Kalk-  oder  Bleioxyd-Sab  einer  Säure  und  giebt  nun  zu  demsel- 
ben Schwöfel^ure ,  so  entstehen  unlöslicher  resp.  schwerlöilicher  schwe- 
felsaurer Baryt,  schwefelsaurer  Kalk  oder  schwefelsaures  Bleioxyd  und  die 
Saure  der  Salze  wird  frei,  und  löst  sich  in  dem  vorhandenen  Wasser.  Die 
Base  Kali  giebt  .mit  Ki^selflusssäure  ein  unlösliches  Salz,  auch  aus  Kali- 
salzen können  daher,  mit  Hülfe  dieser  Säure,  andere  Sauren  abgeschieden 
werden  und,  wie  später  deutlich  werden  wird,  lässt  sich  das  Bleioxyd  aus 
einem  Sakse  auch  durch  Schwefelwasser.^toflT  entfernen.  '  Welches  Salz 
zur  Darstellung  einer  Säure  auf  diesem  Wege  gewählt  wird,  hängt  davon 
ab,  welches  am  leichtesten  rein  zu  erhalten  ist.  Sehr  lösliche,  nicht  oder 
doch  nicht  leicht  krystallisirelide  Salze  lassen  sich  von  anderen  Salzen,  die 
gleichzeitig  mit  ihnen  in  Lösungen  vorkommen,  fast  nie  völlig  trennen, 
lassen  sich  also  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwierig  rein  erhalten;  leicht 
und  gut  krystallisirende  Salze,  im  Gegentheil,  können  durch  Krystallisi- 
ren  und  Umkrystallisiren  in  der  Regel  völlig  rein  erhalten  werden.  Man 
wählt  deshalb  für  die  Darstellung  der  Säure  solche  Salze.  In  unserem 
Falle,  bei  der  Unterschwefelsäure,  i^t  der  unterschwefelsaure  Baryt  das 
Salz«  welches  sich  am  besten  zur  Darstellung  der  Säure  eignet,  weil  ps 
eben  sehr  gut  und  sehr  leicht  in  reinen  Krystallen  zu  erhalten  steht. 

Das  AequivalcQt  der  Unterschwefelsäure  und  ihre  Zusammensetficung 
lassen  sich  leicht  durch  eine  Analyse  des  Barytsalzes  ermitteln,  i  Grm. 
des  getrockneten,  entwässerten  Salzes  hinterlassen,  durch  Glühen  zersetzt, 
8,9225  Grm.  schwefelsauren  Baryt,,  in  diesem  sind  2,5757  Grm.  Bar;yt 
eathalten,  und  es  bleiben  also  für  Unterschwefelsäure  in  5  Grm.  des 
Salzes  2,4243  Grm.,  was  die  procentische  Zusammensetzung  51,51  Baryt 
48,49  Uoterschwefelsäure  ergiebt. 

Berechnet  man  hieraus,  wie  viel  Unterschwefolsäure  auf  1  Aeq. 
Baryt,  das  ist  auf  76,5  Baryt  kommt^  so  erhält  man  die  Zahl  72,  welche 
das  Aequivalent  der  Unterschwefelsäure  darstellt,  da  man  mit  vollem 
Rechte  in  dem  unterschwefelsauren  Baryt  auf  1  Aeq.  Baryt  1  Aeq.  der 
Saure  annehmen  kann. 

Das  Yerhältniss  des  Schwefels  zum  Sauerstoff  in  der  Säure  ist  auf 
folgende  Weise  zu  finden.  Behandelt  man  5  Grm.  des  unterschwefelsau- 
ren Baryts  mit  concentrirter  Salpetersäure  in  der  Wärme,  so  wird  die 
Unter  Schwefelsäure  vollständig  In  Schwefelsäure  umgewandelt  und  es  ent- 
steht eine  Ausscheidung  von  schwefelsaurem  Baryt  Sammelt  man  diesen 
auf  einem  Filter  und  wägt  man  ihn,  so  zeigt  sich,  dass  das  Gewicht  des- 
selben 3,9225  Grm.  beträgt,  also  genau  gleich  ist  dem  Gewichte  des  beim 
Glühen  des  Salzes  zurückbleibenden  schwefelsauren  Baryts  (siehe  oben). 

In  der  vom  schwefelsauren  Baryt  abiiltrirten  Flüssigkeit  ist  aber 
ebenfalls  noch  Schwefelsäure  enthalten,  ein  Beweis,  dass  der  in  dem  un- 
terscLwefelsauren  Baryt  enthaltene  Baryt  nicht  ausreicht,  alle  entstandene 
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Schwefdifläure  zu  binden.  Fällt  man  aus  dieser  Flüssigkeit  die  S^wefel- 
B&ure  durch  ein  Barytsalz  und  wägt  man  den  so  erhaltenen  schwefelsauren 
Baryt,  so  findet  sich  dessen  Menge  genau  der  vorigen  gleich,  näailich 
gleich  3,9225  Grni. 

5  Grm.  unterschwefelsaurer  Baryt  liefern  also,  auf  diese  Woise  be- 
handelt, im  Ganzen  7,845  Grm.  schwefelsauren  Baryt.  In  diesem  sind 
1,0774  Schwefel  enthalten  (116,5  :  16  =  7,845  :  z)  und  es  bestehen  da- 
her die  2,4243  Grm.  Unterschwefelsäure ,  in  den  5  Grm.  tmterschwefel- 
sauren  Baryt  (siehe  oben),  aus  1,0774 Grm.  Schwefel  und  1,3469  Grm. 
Sauerstoff.  Das  Aequivalent  der  Unterschwefelsäure  ist  zu  72  gefunden 
worden  (siehe  oben);  darin  sind  hiernach  32  Schwefel  und  40  Sauerstoff 
enthalten,  was,   wie  man  sieht  2  Aeq.  Schwefel  und  5  Aeq.  Sauerstoff 
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beträgt  I  -—  =  2  und  —-  =  5  j.   Die  Formel  für  die  Unterschwefelsäux« 

ist  Sa  O5. 


Unterschweflige  Säure. 

Dithionige  Säure.  —  Formel:  SsOj.  —  Aequivalent:  48  oder  600. 
-^  In  100:  Schwefel  66,67  Sauerstoff  33,33.  -^  Die  unterschweflige 
Säure  ist  nur  in  Salzen  gekannt;  sie  zerfällt,  bei  den  Versuchen  sie  aus 
den  Salzen  durch  eine  stärkere  Säure  abzuscheiden,  in  schweflige  Säure 
und  Schwefel: 

S3  O2  giebt  SO2  und  S. 

Wegen  dieser  Eigenschaft  hielt,  man  früher  die  Unterschwefligsäure- 
Salze  für  Verbindungen  von  Schwefligsäure -Salzen  mit  Schwefel,  fflr 
geschwefelte  Schwefligsäure  -  Salze.  Thomson  und  Gay-Lussac  muth- 
maassten  zuerst,  dass  in  ihnen  eine  eigen thümliche  Säure  enthalten  sei, 
was  später  durch  Herschel  bestätigt  wurde. 

Unterschwefligsäure  -  Salze  entstehen  auf  sehr  manchfache  Weise. 
Neutrales  schwefligsaures  Kali  oder  Natron  werden  in  unterschwefligsau- 
res  Kali  oder  Natron  verwandelt,  wenn  man  ihre  cuncent^irten  Auflösun- 
gen —  durch  Sättigen  einer  Auflosung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Na- 
tron erhalten  (Seite  243)  — '  mit  Schwefelblumen  kocht,  indem  1  Aequiv. 
Schwefel  an  die  schweflige  Säure  tritt: 

NaO,  SO2  und  S  geben:  NaO,  Sj  Oj. 
Zink  und  Eisen  lösen  sich  in  wässeriger  schwefliger  Säure  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Schweflig-^äure-  und   Unterschwefligsäure  -  Salzen 
(Seite  242). 

Beim  Kochen  von  Alkalilauge  oder  Kalkiitilch  mit  Schwefel,  beim 
Schmelzen  von  Alkalihydrat  oder  kohlensaurem  Alkalien  mit  Schwefel 
ip  nur  massig  hoher  Temperatur,  entstehen  neben  Sulfureten  der  Metalle 
Unterschwefligsäure  -  Salze  (Seite  223).  Trägt  man  z.  B.  in  siedende 
Natronlauge  Schwefel  ein,  so  lange  sich  derselbe  noch  löst,  so  entsteht 
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eine  Aufiöaung  von  2  Aequiv.  fünffach   Schwefelnlitrium  und  1  Aequiy. 
untersch.weflig8aurem  Natron : 

3NaO  und  12  S  geben:  2  NaSj  und  NaO,  Sj  Oj. 

In  der  auf  diese  Weise  entstandenen  Auflösung  kann  das  Sulfuret 
(das  Schwefebnetall)  auf  verscliiedene  Weise  ebenfalls  in  Unterschweflig- 
säure-Salz umgewandelt  werden.  Lässt  man  dieselbe  an  der  Luft  stehen, 
so  erfolgt  die  Umwandlung  allmälig  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  und 
der  überschüssig  vorhandene  Schwefel  scheidet  sich  ab. 

NaS»  und  3  0.  geben  NaO,  S^O,  und  3  S. 
Die  Umwandking  ist  vollständig  erfolgt,  wenn  die  gelbe  Farbe  der  Auf- 
lösung, die  von  dem  Supersuliurete  herrührt,  verschwunden  ist. 

Auf  gleiche  Weis^  ändern  sich  auch  die  übrigen  Schwefelungsstufen 
des  Kaliums  oder  Natriums  in  unterschwefligsaures  Kali  oder  Natron 
um,  wenn  man  ihre  Auflösungen  der  Einwirkung  der  Lufl  aussetzt.  Das 
Zweifach  -  Schwefelkalium  und  Schwefelnatrium  enthalten  gerade  so  viel 
Schwefel  als  zur  Bildung  von  Unterschwefligsäure -Salz  erforderlich  ist, 
die  Unxwandlung  erfolgt  deshalb  bei  ihnen  ohne  Ausscheidung  von 
Schwefel: 

NaSs  und  3  O  geben  NaO,  S,  O9. 

In  dem  Einfach -Schwefelkalium  und  Schwefelnatrium  ist  nicht  hin- 
reichend Schwefel  enthalten;  sie  liefern  zugleich  Kohlensäure  -  Salz ,  in- 
dem die  Hälfte  des  Kalis  odar  Natrons  sich  mit  der  Kohleasäure  der 
Luft  vereinigt: 

2  NaS  und  4  0  geben:  NaO,S9  0s  und  NaO,  CO9. 

Die  Umwandlung  der  Sulfurete,  in  der  fraglichen  Auflösung,  in  Un« 
terschwefligsäure-Salz  kann  femer  mittelst  schwefliger  Saure  oder  deren 
Salze  bewerkstelligt  werden..  Leitet  man  z.  ^.  in  die  Auflösung  Schwef- 
ligsäuregas oder  setzt  man  nach  und  nach  eine  Lösung  des  betreffenden 
Schwefligsäure -Salzes  zu  derselben,  bis  zur  vollständigen  Entfärbung,  so 
scheidet  sich  eine  beträchtliche  Menge  Schwefel  aus  und  sie  enthält  d^nii 
nur  Untersehwefligsäure-Salz : 

2NaS6  und  3  SO,  können  geben:  2(NaO,S8  03)  und  9  S. 

Auf  gleiche  Weise  werden  auch  die  niederen  Schwefelungsstufen  der 
Alkalimetalle  und  der  Erdalkalimetalle  in  Unterschwefligsäure  -  Salze 
übergeführt,  natürlich  unter  Ausscheidung  einer  entsprechend  geringeren 
Menge  Schwefel:  z.  B« 

2  NaS  und  SSOj  können  geben:  2(NaO,S3  08)  und  S 
oder  2BaS  und  3  SO2  können  geben:  2(BaO,S3  0a)  und  S. 

Wie  die  Bildung  des  Unterschwefligsäure-Salzes  hierbei  vor  sich  geht, 
ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt.  Ich  sagte  in  der  vorigen  Auflage 
ded  Werks,  dass  wahrscheinlich  die  schweflige  Säure  auf  die  Sulfurete 
wie  jede  andere  Säure  wirke,  dass  sie  nämlich  Schwefligsäure -Salze  bilde 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  und  dass  der,  durch  die 
Wechselwirkung  von  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure  abgeschie- 
dene Schwefel  an  das  Schwefligsäure -Salz  trete  (siehe  oben).    Langloia 
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(Fharinaceutisches  Centrälblatt   1845.  S.  801.)  bestätigt,  dass  die  Ueao- 
tioQ  so  erfolge,  nämlich: 

2  BaS  und  3 SO,  und  2  HO  geben  zuerst :  2 (BaO,  SO,)  und  2  HS  und  SO, ; 
dann:  2  (BaO,  SO,)  und  8  S  und  2H0; 
endlich:  2(BaO,S9  0s)  und  2 HO  und  S. 

Dass  durch  Wechselwirkung  von  schwefliger  Säure  und  Schwefel- 
wasserstoff Pentathionsäure  gebildet  wird,  war  2u  jener  Zeit  noch  nicht 
bekannt ;  es  ist  daher  jetzt  wahrscheinlioh,  dass  anfangs  auch  Pentathion- 
säure entsteht  9  welche  sich  aber  in  der  stark  alkalischen  Flüssigkeit  zu 
unterschwefliger  Säure  umsetzt,  wenigstens  beobachtete  Lirdwig  die  Bil- 
dung von  Pentathionsäure  beim  Erwärmen  von  wässeriger  schwefliger 
Säure  mit  Wasserstoffsupersulfid  (Archiv  für  Phannacie  Bd.  51,  S.  277). 
Ein  Ueberschuss  von  schwefliger  Säure  muss  bei  dem  Processe  vermieden 
werden,  weil  er  die  Entstehung  von  Trithionsäure-Salz  veranlasst  (siehe 
Trithionsäure). 

Endlich  kann  die  Umwandlung  des  Sulfiirets  in  Unterschwefligsänre- 
Salz  auch  durch  chromsaures  Kali  herbeigeführt  werden.  Tröpfelt  man 
z.  B.  in  die  durch  Kochen  von  Kalilauge  mit  Schwefel  entstandene  Auf- 
lösung von  unterschwefligsaurem  Kali  und  Fünffach -Schwefelkalium,  eine 
ebenfalls  heisse  Auflösung  von  zweifach- cfaromsaurem  Kali,  so  entsteht, 
unter  Ausscheidung  von  Chrom oxyd,  aus  dem  Schwefelkalium  unter- 
schwefligsaures  Kali  und  es  wird  Kali  in  der  Flüssigkeit  frei : 
2(KaS5)  und4(KaO,  2Cr08)  geben:  5KaO,S2  0,  und4CraO,  undKaO. 
Die  Auflösung  des  Chromsäuresalzes  muss  nach  und  nach  in  kleinen 
Portionen  zugesetzt  werden  und  man  muss  mit  dem  Zusetzen  einer  neuen 
Portion  derselben  jedesmal  so  lange  warten,  bis  das  ausgeschiedene 
Chromoxyd  eine  rein  grüne  Farbe  angenommen  hat  (Döpping,  Kessler 
Pogg.  Annalen,  Bd.  74,  S.  275). 

Das  Specielle  der  Bereitung  der  Unterschwefligsäure -Salze  aof  den 
angegebenen  Wegen  wird  bei  den  betreffenden  Basen  mil^theilt  werden, 
da  es  hier  nur  Zweck  ist,  die  Art  und  Weise  der  Entstehung  der  Säure 
zu  erklären  (siehe  namentlich :  unterschwefligsaures  Kali  und  unterschwef- 
ligsaures  Natron). 

Die  Unterschwefligsäure -Salze  sind  leicht  von  den  Salzen  der  an- 
deren Säuren  des  Schwefels  zu  unterscheiden.  Giebt  man  nämlich  zu  ei- 
ner Auflösung  eines  Unterschwefligsäure -Salzes  eine  der  starkem  Säuren, 
z.  B.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure,  so  bleibt  die  Auflösung  im  ersten  Au- 
genblicke klar  und  geruchlos,  aber  sehr  bald  trübt  sie  sich,  Schwefel 
fällt  nieder  und  der  Geruch  lässt  erkennen,  dass  schweflige  Säure  ent- 
standen ist.  Die  durch  die  stärkere  Säure'  freigemachte  unterschweflige 
Säure  kann  nämlich,  wie  schon  oben  gesagt,  im  freien  Zustande  (als 
Hydrat)  nicht  bestehen,  sondern  zerfällt  in  Schwefel  und  schweflige 
Säure:  S2O2  giebt  SOj  und  S.  Dies  ist  das  charakteristische,  das  unter- 
scheidende Verhalten  der  Salze. 

Die  Alkalisalze  der  Säure  sind  leicht  löslich  in  Wasser;  auch  daa 
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Kalksalz  und  Strontiansak  aind  leicht  Idalich,  aber  das  Barytsalz  ist  un- 
löslich oder  doch  sehr  8chwerl5iAich,  desgleichen  das  Bleioxjdsalz.  In 
allen  Salzen  wird  die  S&nre  bei  Gfflhhitze  zerstört,  in  einer  geglühten 
Masse  kann  sich  daher  nie  ein  ünterschwefligsStire  -  Salz  finden.  Die 
Zto^etznngsproducte,  welche  die  Salze  beim  Erhitzen  geben,  sind  nach 
der  Base  des  Salzes  verschieden.  Aus  den  Alkalisalzen  entsteht  ein  Ge- 
menge von  Schwefelsäure  -  Salz  und  Schwefelmetall:  4(KaO,  S^Oj)  ge- 
ben: 3EaO,S03  und  KaSs;  andere  Salze  geben  Schwefel  und  Schwe- 
felwasserstoff aus,  mit  Zurficklassnng  von  Schwefels&ure-Salzen  und  Schwe- 
felmetallen. Selbst  die  siedenden  Lösungen  der  Salze  entwickeln  Schwefel- 
wasserstoff, indem  zugleich  Schwefelsäure -Salz  entsteht  (Pelouze). 

Zinnchlorfir  bringt  in  den  Auflösungen  der  Salze  sogleich  einen 
braunen  Niederschlag  hervor ;  Kupferoxydsalz lösungen  verursachen 
anfangs  keine  Reaction,  beim  Kochen  aber  entsteht  ein  schwarzer  Nie- 
derschlag von  Schwefelkupfer  und  die  Lösung  enthält  dann  Schwefel- 
säure-Salz. Salpetersaures  Quecksilberozydul  erzeugt  sogleich  einen 
schwarzen  Niederschlag;  salpetersaures  Quecksilberozyd  einen 
reichlichen,  citrongelben  Niederschlag  (Wackenroder);  salpeter- 
B  au  res  Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag,  der  schnell  gelb,  dann 
braun,  dann  schwarz  wird  (Schwefelsilber).  —  Die  Auflösungen  der  Al- 
kalisalze lösen  frisch  gefälltes  Chlorsilber  und  Jodsilber  zu  einer  süss 
schmeckenden  Flüssigkeit  auf. 

Bei  Behandlung  mit  Salpetersäure  geben  diejenigen  ünterschweflig- 
säure- Salze,  welche  man  für  die  neutralen  nimmt,  zweifach  Schwefel- 
säure-Salze oder  neutrale  Schwefelsäure -Salze  und  soviel  Schwefelsäure 
im  freien  Zustande  als  das  Schwefelsäure -Salz  gebunden  enthält.  Dies 
beweist,  dass  die  Formel  för  die  Säure  nicht  SO,  sondern,  wie  angege- 
ben, S2  Os  ist.  Wollte  man  der  Säure  die  Formel  SO  geben ,  so  würde 
je.  B.  das  Barytsalz:  BäO,  S^O^-f^^^i  welches  völlig  den  Charakter  ei- 
nes neutralen  Salzes  besitzt ,  zu  einem  sauren  Salze ,  zu :  Ba  O,  2  S  O 
-|-H0.  Chlorgas  zersetzt  die  Salze  in  verdünnten  Lösungen  auf  gleiche 
Weise,  wie  Salpetersäure. 

Das  Aequivalent  der  unterschwefligen  Säure  und  das  Yerhältniss 
des  Schwefels  zum  Sauerstoff  in  derselben  lässt  sich  durch  Verwandlung 
des  trocknen  Barytsalzes  in  schwefelsauren  Baryt  und  Schwefelsäure  mit- 
telst heisser,  concentrirter  Salpetersäure  und  Bestimmung  der  Menge  des 
Baryts  und  des  Schwefels  eben  so  ermitteln,  wie  bei  der  Unterschwefel- 
säure besprochen  (S.  808). 

Kocht  man  eine  mit  Quecksilbercyanid  (Cyan-Quecksilber)  ver- 
mochte Auflösung  eines  Unterschwefligsäure- Salzes, —  zu  der  man 
tropfenweise,  während  des  Kochens,  Salpetersäure  zusetzt,  so  lange  noch 
dadurch  ein  gelber  Niederschlag  entsteht,  —  bis  der  Niederjchlaj^ 
schwarz  geworden  ist,  so  sind,  unter  Entweichen  von  Cyanwasserstoff- 
säure,  Schwefelsäure  und  Schwefelquecksilber  (HgS)  entstanden: 
S2OS  und  HO  und  HgCy  geben?  SOa  und  HgS  und  HCy. 
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Aus  der  Menge  des  Schwefels  in  der  Schwefelsaure  und  in  dem  Schwe- 
felquecksilber erfährt  man  die  Menge  des  Schwefels  in  der  unterschwefli- 
gen Säure  C^ essler,  Pogg.  Annal.  Bd.  74,  S.  269,  siehe  das  Aus- 
führlichere bei  Trithionsäure). 

Das  unterschwefligsaure  Natron,  welches  mit  Elrystallisationswasser 
leicht  in  grossen  Krystallen  anschiesst  (NaO,  S^O)  -f-  5  HO),  erleidet 
eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Daguerreotypie  und  Photographie, 
zur  Entfernung  des  Jodsilbers  von  den  Silberplatten  und  aus  dem  Papiere, 
so  wie  zur  Darstelliyig  der  Goldiösung,  welche  zum  Vergolden  der  Da- 
guerreotypen  dient.  Es  wird  fetner  in  der  Technik  benutzt,  um  aus  mit 
Chlor  gebleichten  Waaren  den  letzten  Bückhalt  von  Chlor  zu  beseitigen 
(Antichlor).  Der  Physiker  gebraucht  es,  um  die  latente  Wärme  der 
Flüssigkeiten  zu  zeigän,  iudem  es,  in  einem  Glaskölbchen  geschmolzen, 
ruhig  stehend,  bis  auf  die  Temperatur  der  Luft  erkalten  kann,  ohne  zu 
erstarren,  dai^i  aber,  bei  Berührung  mit  einem  festen  Korper,  unter  be- 
trächtlicher Wärmeentwickelung  starr  wird  (Böttger.  Siehe  Bd.  I). 
Dem  Chemiker  konnte  es  zur  Unterscheidung  von  Baryt  und  Strontian 
dienen,  indem  die  Lösungen  der  Salze  der  ersteren  Base  dadurch  gefällt 
werden,  die  der  letzteren  nicht. 

Eoene  betrachtet  die  unterschweflige  Säure  als  Schwefelsäure,  in 
welcher  1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Schwefel  ersetzt  ist,  als  Oxysulfo- 

Schwefelsäure:  SO^S  oder  S  (Pogg.  Annal.  Bd.  68,  S.  275). 

Trithionsäure. 

Geschwefelte  ünterschwefelsäure,  (Ädds  kypostd/uriqiu  m/dfure);  Schwe- 
felunterschwefelsäure, Acide  std/hypo8ul/urique  (Langlois);  Niedersclhwe- 
felsäure  (Gmelin).  -^  Formel:  SsO(.  —  Aequivalent  88  oder  1100.  — 
In  100 :  Schwefel  54,54,  Sauerstoff  45,46. 

Die  Trithionsäure  ist  im  Jahre  1842  von  Langlois  entdeckt  wor- 
den (Joum.  f.  prakt.  Chenu  Bd.  28,  S.  461).  Sie  unterscheidet  sich  von 
der  unterschwefligen  Säure,  mit  welcher  sie  anfangs  von  Langlois  ver- 
wechselt wurde,  sogleich  dadurch,  dass  sie,  durch  eine  stärkere  Säure  aus 
ihren  Salzen  abgeschieden,  im  freien,  wasserhaltigen  Zustande  einige  Zeit 
bestehen  kann,  gehört  aber  doch  zu  den  äusserst  leicht  zersetzbaren  Ver- 
bindungen. Die  neueste  Arbeit  über  die  Säure  und  ihre  Salze  ist  von 
Kessler  (Pogg.  Annal.  Bd.  74,  S.  250). 

Das  Kalisalz  der  Säure  wurde  von  Langlois  zuerst  auf  folgende 
Weise  gewonnen.  Er  digerirte  eine  concentrirte  Auflösung  von  zweifach 
schwefligsaurem  Kali  (KaO,  2  SO3)  —  wie  sie  durch  Einleiten  von 
$chwefligsäuregas  in  eine  concentrirte  Auflösung  -von  kohlensaurem  Kali, 
bis  die  Flüssigkeit  nach  schwefliger  Säure  riecht,  erhalten  wird  —  mit 
Schwefelblumen  bei  einer  den  Siedpunkt  nicht  erreichenden 
Temperatur^am  besten  bei  50  bis  6O0C.  so  lange,  bis  die  gelbe  Fär- 
bung, weiche  sie  bald  annahm«  vollständig  wieder  verschwunden  war. 
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als  sicheres  Zdchen  der  vollendeten  Bildung  des  Salzes.  Beim  Erkalten 
der  warm  fihrirten  Lösung  schieden  sich,  unter  Ablagerung  von  Schwefel, 
Krystalle  des  Salzes,  gemengt  mit  ein  wenig  schwefelsaurem  Kali,  aus, 
welche  durch  Auflösen  in  der  möglichst  kleinsten  Menge  erwärmtem 
Wasser  und  Filtriren  der  Lösung  rein  erhalten  wurden.  Er  verfuhr  also 
im  Allgemeinen  wie  zur  Darstellung  von  unterschwefligsaurem  Kali,  nur 
mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Temperatur  niedriger  gehalten  wurde. 

Die  Art  und  Weise  der  Entstehung  des  trithionsanren  Kalis  auf  die- 
sem Wege  ist  noch  nicht  genau  erkannt  Giebt  maa  zu,  dass  zugleich 
unterschwefligsaures  Kali  gebildet  wird,  so  lässt  sich  der  Process  wie  folgt 
darstellen  \ 

3  (KaO,  2  SO,)  und  2  S  geben:  2  (KaO,  SaOs)  und  KaO,  S,0,.- 

Das  gleichzeitige  Auftreten  des  schwefelsauren  Kalis  ist  dann  Folge' 
secnndärer  Zersetzung.  Betherkt  zu  werden  verdient,  dass  2  Aeq. 
zweifach  schwefligsaures  Kali  die  Elemente  von  1  Aeq.  trithionsanrem 
und  1  Aeq.  schwefelsaurem  Kali  enthalten  2  (KaO,  2  SO,)  =  KaO,  SsO» 
und  KaO,  SOa  (Pelouze). 

Plessj  hat  gezeigt,  das  trithionsaures  Kali  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefligsäuregas  auf  eine  Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Kali  ge-' 
bildet  wird.  Man  stellt  sich  eine  höchst  concentrirte  Lösung  von  unter-' 
schwefligsaurem  Kali  auf  die  Weise  dar,  dass  man  in  Wasser,  welches' 
mit  Ys  Alkohol  gemengt  ist,  so  lange  von  diesem  Salze  einträgt,  bis  sich 
der  Alkohol  ausscheidet.  Durch  diese  Lösung  leitet  man  nun,  bei  25  bis 
30®  C,  einen  Strom  Schwefligsäuregas  und  setzt  von  Zeit  zu  Zeit  wieder 
etwas  Unterschwefligsäure -Salz  hinzu,  die  Temperatur  inuner  auf  der  an-* 
gegebenen  Höhe  haltend.  Wenn  die  Flüssigkeit  gelb  wird  und  nach 
schwefliger  Säure  riecht,  hört  man  mit  dem  Einleiten  des  Gases  auf  und 
stellt  sie  hin  bis  sie  entfärbt  wird,  nicht  mehr  nach  schwefliger  Säure' 
riecht  und  reichlich  Krystalle  abgesetzt  hat  Lässt  sich  die  Flüssigkeit 
nun  mit  dem  Alkohol  mischen ,  so  muss  man  aufd  Neue  unterschweflig-' 
saures  Kali  darin  lösen  und  schweflige  Säure  hindurchleiten ,  wenn  *  man 
noch  mehr  Krystalle  erhalten  will.  Sämrotliche  Krjstalle  löst  man  schliess-' 
lieh  in  Wasser  von  60  bis  70^  C.  auf,  filtrirt  die  Lösung  von  dem  Schwe- 
fel ab,  versetzt  sie  mit  Vs  ^^^^  Volumens  Weingeist  von  84®/o,  erwärmt 
etwas  und  überlässt  sie  dann  sich  selbst,  wo  reine  Krystalle  anschiessen. 
Der  Process  lässt  sich  auf  folgende  Weise  veranschaulichen : 

2(KaO,  SjO,)  tmd  3 SO,  geben  2 (KaO,  SjOft)  und  S. 

Anstatt  der  Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Kali  kann  auch  eine 
Lösung  von  Schwefelkalium  genommen  werden,  wobei  zuerst  unterschwef- ' 
ligsaures  Kali  entsteht  (Seite  305).     Bemerkenswerth  ist,  dass  nicht  tri-' 
thionsaures  Natron  entsteht,  wenn  man  die  entsprechenden  Natriumverbin- 
dungen anwendet.     Ausser    dem  Kalisalze  ist  nur  noch  das  Barytsalz 
gekannt. 

Das  trithionsaure  Kali  krystallisirt  in  vierseitigen,  zweiflächig  zu- 
geschärften Prismen,  die  schwach  salzig  und  bitter  schmecken,  und  sich 
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in  Wasser  leicht,  nicht  in  Weingeist  lösen.  Es  ist  wasserfreies  Salz : 
KaO,  SsO(.  Die  Lösung,  welche  neutral  reagirt,  wird  in  höherer  Tem- 
peratur zersetzt;  schweflige  Säure  entweicht,  Schwefel  fallt  nieder  und 
die  Flüssigkeit  enthält  dann  schwefelsaures  Kali.  Dieselbe  Zersetzung 
erleidet  das  trockne  Salz  beim  Erhitzen  über  125^0.;  es  giebt  schweflige 
Säure  und  Schwefel  aus,  und  schwefelsaures  KbM  bleibt  zurück,  wodurch 
es  sich  von  dem  unterschwefligsauren  KaU  unterscheidet. 

Concentrirte  Schwefelsäure  wirkt  heftig  auf  das  Salz,  Schwefel  und 
schweflige  Säure  treten  auf.  Beim  Kochen  des  trocknen  Salzes  mit  Salz- 
säure bemerkte  Kessler  auch  das- Entweichen  von  Schwefelwasserstofl^ 
Salpetersäure  wirkt  ebenfalls  sehr  heftig  ein.  Chlorgas  verwandelt  die 
Säure,  in  verdünnter  Lösung  des  Salzes,  vollständig  in  Schwefelsäure 
(S,0»  und  4C1  und  4 HO  geben  SSO,  und  4 HCl). 

Aus  der  Lösung  des  trithionsauren  Kalis  kann  durch  üeberchtorsäure 
(Langlois)  oder  Eaeselflusssäure  (Kessler)  das  Kali  als  schwerlösli- 
ches überchlorsaures  Kali  oder  unlösliches  Kieselfluorkalium  gefallt  und 
auf  diese  Weise  eine  Lösung  der  Säure  (des  Säurehydrats)  erhalten  wer- 
den. Sie  ist  farblos,  geruchlos,  schmeckt  sauer,  zugleich  etwas  herbe  und 
bitter.  Versucht  man  sie  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  zu  concentriren, 
so  findet,  selbst  bei  Eiskälte,  eine  wenigstens  theilweise  Zersetzung  statt ; 
es  entweicht  schweflige  Säure  und  Schwefel  scheidet  sich  aus.  In  der 
Wärme  zerfällt  die  Säure  in  der  Lösung  rasch  in  schweflige  Säure, 
Schwefel  und  Schwefelsäure.  Chlorsäure  und  Jodsäure,  welche  ohne 
Wirkung  auf  das  Kalisalz  sind,  reagiren  stark  auf  die  freie  Säure  (Lang- 
lois, K^essler). 

Wird  zu  der  Lösung  der  Säure  schwefelsaures  Kupferoxyd 
im  Ueberschuss  gesetzt  und  erhitzt,  so  zersetzt  sich  die  Säure  augen- 
blicklich vollständig  unter  Absoheidung  von  Schwefelkupfer.  —  Salpo- 
tersaures  Quecksilberozydul  bewirkt  in  der  Lösung  der  Säure 
und  deren  Salze  sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelqueck- 
silber. —  Queksilberchlorid  fällt  die  Lösung  der  Säure  und  deren 
Salze  weiss.  —  Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  in  der  Lösung 
der  Säure  und  deren  Salze  einen  weissen  Niederschlag,  der  sehr 
schnell  schwarz  wird.  —  Qu ecksilbercyanid  bringt  in  der  Lösung 
der  Säure  und  deren  Salze  allmälig  einen  gelben  Niederschlag  hervor, 
der  in  der  Kälte  in  wenigen  Tagen,  beim  Kochen  sogleich  schwarz  wird. 
S,  Oft  und  HO  und  HgCy  geben:  2  SO,  und  HgS'und  HCy. 

Kocht  man  die  Säure  oder  ihre  Salze  mit  Aetzkali,  so  entstehen 
schwefligsaures  und  unterschwefligsaures  Kali:  2(KaO,  SjOs)  und  3KaO 
geben:  4(KaO,SOa)  und  KaO,  S3O,  (Fordos  und  G^lis;  Annales  de 
Chimie  Bd.  28  Seite  451).  Nach  Kessler  werden  schwefelsaures  und 
unterschwefligsaures  Kali  gebildet  (u.  a.  a.  O.). 

Das  Aequivalent  der  Trithionsäure,  so  wie  ihre-  Zusammensetzung 
lassen  sich  auf  verschiedene  Weise  ermitteln.  Das  Kalisalz  zerfällt,  wie 
oben  gesagt,  beim  Erhitzen  in  schwefelsaures  Kali,  schweflige  Säure  und 
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Schwefel.  Langlois  erhielt  aua  100  des  Salzes  64,36  schwefelsaurea 
Kali,  23,76  schweflige  Säure  und  11,88  Schwefel.  Diese  Zahlen  entspre- 
chen gleichen  Aequivalenten  der  Körper,  woraus  sich  die  Zusammense- 
tzung SjOs  ergiebt,  KaO,  S^Os  =  KaO,  SO3  und  SO,  und  S.  —  In 
der  verdännten  Auflösung  des  Kalisalzes  wird  die  Säure ,  wie  ebenfalls 
schon  oben  angegeben,  durch  Chlorgas  vollständig  in  Schwefelsäure  um- 
gewandelt; die  Menge  der  Schwefelsäure,  welche  dabei  gebildet  wird 
und  welche  durch  Baryt  zu  ermitteln  steht,  ist  dreimal  so  gross  als  die 
Menge  der  Schwefelsäure,  welche  das  schwefelsaure  Kali  enthält,  das 
beim  Erhitzen  des  Salzes  zurückbleibt.  Auch  hieraus  ergiebt  sich,  dass 
in  der  Säure  auf  1  Aequ.  Kiali  3  Aequ.  Schwefel  enthalten  sind.  Wird 
das  absorbirte  freie  Chlor  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  entfernt,  so 
kann  man  dann  mittelst  salpetersaurem  Silberozyd  die  Menge  der  Salz- 
säure bestimmen,  welche  sich  bei  der  Oxydation  gebildet  hat  und  deren 
Chlorgehalt  das  Aequivalent  ist  für  den  aufgenommenen  Sauerstofil  100 
des  Salzes  gaben  nach  Langlois  410  Chlorsilber,  entsprechend  22 
Saoerstofl^.  250  schwefelsaurer  Baryt,  welche  von  100  Salz,  nach  der 
Oxydation  mittelst  Chlor,  erhalten  wurden,  enthalten  86  Schwefelsäure 
und  diese  bestehen  aus  34,5  Schwefel  und  51,5  Sauerstofl;  Zieht  man 
von  dieser  Menge  Sauerstoff*  diejenige  ab,  welche  das  Wasser  durch  Ver- 
mittlung des  Chlors  geliefert  hat,  nämlich  22,  so  bleiben  29,5  Säuerstoff 
als  die  Menge,  welche  in  der  Säure  des  Salzes  mit  34,5  Schwefel  ver- 
bunden ist.  34,5  Schwefel  auf  29,5  Sauerstoff*  entsprechen  aber  dem  Ver- 
hältnisse von  48  Schwefel  auf  40  Sauerstoff*,  das  ist  von  3  Aeq.  Schwe- 
fel auf  5  Aeq.  Sauerstoff. 

'Der  von  Kessler  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  Tri- 
thionsäure,  so  wie  der  Tetrathionsäure  und  Pentathionsäure,  also  der  Poly- 
thionsäuren  überhaupt  eingeschlagene  Weg  gründet  sich  darauf,  dass 
diese  Säuren  von  manchen  Metalloxydsalzen  beim  Kochen  so  zerlegt  wet- 
den,  dass  nur  Schwefelsäure,  Schwefelmetall  und  eventuell  auch  freier 
Schwefel  entstehen.  Ermittelt  man  nun  die  in  der  Lösung  entstandene 
Menge  Schwefelsäure  und  die  im  Niederschlage  enthaltenen  Mengen  von 
Schwefel  und  Metall,  so  hat  man  die  Elemente  zur  Berechnung  des 
Schwefels  und  des  Sauerstoffs  der  angewandten  Polythionsäure.  Indem 
es  für  die-Berechnung  ganz  gleichgültig  ist,  in  welchem  Aequivalent  Ver- 
hältnisse Metall  und  Schwefel  in  dem  Niederschlage  enthalten  sind,  kann 
man  das  Metall,  in  so  fern  es  aus  dem  Oxyd,  oder  einer  entsprechenden 
Verbindung,  z.  B.  Chlorid  oder  Cyanid,  entstanden  ist,  als  reducirt  be- 
trachten und  annehmen,  der  Sauerstoff,  welcher  ursprünglich  damit 
verbunden  war  oder  welcher  durch  Wasserzersetzung  geliefert  wurde, 
(00  bei  Chlorid  und  Cyanid),  sei  dazu  verwendet  worden,  einen  Theil 
der  Polythionsäure  in  Schwefelsäure  zu  verwandeln,  während  der 
andere  Theil  derselben  sich  in  Schwefel  und  Schwefelsäure  zerlegt 
habe.  Mj^n  hat  also  nur  eine  dem  gefundenen  Metalle 
aequivalente  Menge  von  Sauerstoff  von   dem   Sauerstoff 
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der  in  der  Lösung  gefundenen  Schwefelsäure  abzuziehen, 
um  den  Sauerstoff  der  Polythionsäure  zu  erfahren.  Am 
besten  eignet  sich  zu  dieser  Zerlegung  QuecksUbercyanid ,  HgCy,  von 
welchem  die  Polythionsäuren  resp.  deren  Salze  schnell  und  vollständig 
zerlegt  werden,  wenn  man  sie  in  einem  kleinen,  langhalsigen  Kolben  mit 
einer  hinreichenden  Menge  von  Quecksilbercyanidlösung  kocht,  bis  der 
anfangs  erzeugte  gelbe  Niederschlag  schwarz  und  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  klar  geworden  ist  (Po gg.  Annalen  Bd.  74.  Seite  268;  siehe 
auch  schon  oben  Seite  307). 

1,1472  Grm.  trithionsaures  Kali  hinterliessen  beim  Glühen  0,7363 
Grm.  schwefelsaures  Kali,  was  einem  Gehalte  von  34,71  Proc.  Kali  in 
dem  Salze  entspricht 

0,9295  Grm.  des  Salzes  mit  Quecksilbercyanidlösung  gekocht,  gaben  in 
der  filtrirten  Flüssigkeit  1,6108  Grm.  schwefelsauren  Baryt  ^=  0,55 i4  Grm. 
Schwefelsäure.  Der  Niederschlag  von  Schwefel  und  Quecksilber  wog  0,8018 
Grm.  Derselbe  wurde,  sammt  dem  Filter,  in  einem  Kolben  mit  concen- 
trirter  Salpetersäure  übergössen,  damit  erwärmt,  bis  das  Filter  zerstört 
war,  hierauf  mit  Salzsäure  bis  zur  Auflösung  des  Schwefelquecksilbers 
und  endlich  mit  chlorsaurem  Kali  bis  zur  vollständigen  Lösung  des  Schwe- 
fels erhitzt  und  in  der  Lösung  die  Schwefelsäure  durch  ein  Barytsalz  be- 
stimmt Es  wurden  0,80 1 6  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  erhalten,  welche  0, 1 1 0 
Grm.  Schwefel  anzeigen,  so  dass  also  für  Quecksilber  0,6918  Grm.  blei- 
ben (0,8018  —  0,1100  =  0,6918),  welche  0,0553  Grm.  Sauerstoff 
entsprechen  (1  Aeq.  Quecksilber  [100]  entspricht  1  Aeq.  Sauerstoff  [8] 
=  0,6918  :  0,0553). 

Als  Gesammtmengen  des  Schwefels  und  des  Sauerstoffs  ergaben 
sich  also: 

S  =  0,2210  Grm.  4- 0,1100  Grm.  =  0,3310  Grm.  =  35,6  Proc.  des  Salzes 
0=0,3314  Grm.  — 0,0553  Grm.  =  0,2761  Grm.=  29,7  Proc.  des  Salzes. 

Die  procentische  Zusammensetzung  des  Salzes  ist  hiemach: 
Kali  34,71 

Schwefel    35,60  J  ,^  «  ^  .  ^.      .. 
Sauerstoff  29,70  r^'^  T"**^^^'^**'^"" 

Berechnet  man  daraus  die  Menge  des  Schwefels  und  Sauerstoffs, 
welche  auf  1  Aeq.  Kali,  das  ist  47,2  Kali,  kommt,  so  erhält  man: 

Kali  47,2 

Schwefel    48,1 
Sauerstoff  40,1 

48,1  Schwefel  sind  aber  3  Aeq.  Schwefel  und  40,1  Sauerstoff  sind 

5  Aeq.  Sauerstoff,  denn  --t-  =  3  und  — r—  =  5.    Die  Trithionsäure  ent- 
16  o 

hält  also  auf  3  Aeq.  Schwefel  5   Aeq.  Sauerstoff  udd   das  Kalisalz  ist 

KaO,  SsOft. 

Weder  die   Trithionsäure  noch  ein  Trithionsäure  -  Salz  erleiden  bis 

jetzt  irgend  eine  Anwendung. 


Tetrathionaämre.  S13 


Tetrathionsäure. 


DoppeltschwefelunterschwefeUäure,  Äcide  hyposul/urique  hisulfuri{  F  o  r  - 
dos  und  G^lia).  Tiefochwefelsäure  (Gmelin)  —  Formel:  84 O5  — 
Aequivalent:  104  oder  1300.—  In  100:  Schwefel  61,54,  Sauerstoff 
38,46. 

Die  Tetrathions&ure  iH  sowohl  in  Salzen  als  auch  im  freien  Zu- 
stande Tals  Losung  des  Hydrate)  gekannt ;  sie  hat  sogar  im  letzteren  Zu- 
stande eine  grössere  Beständigkeit,  als  in  den  Salzen,  da  starke  Basen 
sehr  leicht  die  Bildung  von  Trithionsäure-Salz ,  unter  Ausscheidung  von 
Schwefel  veranlassen.  Sie  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  gerade  ent- 
gegengesetzt der  Trithionsäure  und  unterschwefligen  Säure. 

Die  Tetrathionsäure  wurde  im  Jahre  1843  von  Fordos  und  G^- 
lis  entdekt  (Journal  für  praktische  Chemie  Bd.  28  Seite  471).  Geleitet 
durch  die  Thatsache,  dass  beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  Auflösung 
eines  Schwefligsäure-Salzes  Schwefelsäure  entsteht,  unter  gleichzeitiger 
Bildunsr  Ton  JodwasserstotTsäure  (NaO,  SO9  und  J  und  HO  geben 
NaO,  SO3  und  HJ),  versuchten  diese  Chemiker  auch  die  unterschweflige 
Saure  in  ihren  Salzen  durch  Jod  in  Schwefelsäure  umzuwandeln.  Als 
sie  unterschwefligsauren  Baryt,  in  Wasser  gerührt,  mit  Jod  zusammen* 
brachten,  entstand  indess  kein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt 
und  eben  so  wenig  wurde  Schwefelsäure  gebildet,  als  sie  Jod  in  eine 
Auflösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  eintrugen.  Das  Jod  löste 
sich,  die  Flüssigkeit  blieb  farblos,  wenn  nicht  ein  Ueberschuss  von  Jod 
angewandt  wurde,  sie  blieb  auch  neutral ,  und  enthielt  Jodnatrium,  wie 
durch  die  bekannten  Beagentien  auf  JodUre  leicht  nachgewiesen  werden 
konnte.  Daraus  war  zu  schliessen,  dass  der,  in  Folge  der  Bildung  von 
Jodnatrium  aus  dem  Natron  deplacirte  Sauerstofl^  an  die  unterschweflige 
Säure  getreten  war  und  damit  zwar  eine  sauerstoffreichere  Säure  des 
Schwefels,  aber  nicht  Schwefelsäure  gebildet  hatte.  Das  krystallisirte  un- 
terschwefligsaure  Natron:  Na O,  Sj  O2 -f- 5 HO  nahm  ein  wenig  mehr  als 
die  Hälfte  seines  Gewichts  Jod  auf,  ehe  entstehende  Färbung  freies  Jod 
anzeigte,  dies  entspricht  2  Aeq.  des  unterschwefligsauren  Natrons  auf 
1  Aeq.  Jod  und  hieraus  schon  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  der  neu 
entstandenen  Säure  zu  S4O5,  denn  2(NaO,  S9O3)  und  J  geben  NaJ 
und  Na  O,  S4  O5.  Der  Sauerstoff  von  1  Aeq.  Natron  ist  also  zu  2  Aeq. 
unterschwefliger  Säure  getreten  und  hat  damit  die  Tetrathionsäure  ge- 
bildet (O  und  S4  O4  =  S4  Oß). 

Wird  in  Wasser  vertheiltes  unterschwefligsaures  Bleioxyd  auf  gleiche 
Weise  mit  Jod  behandelt,  so  entstehen  ebenfalls  tetrathionsaures  Bleioxyd 
und  Jodblei ,  aber  wegen  der  Unlöslichkeit  des  unterschwefligsauren 
Bleioxyds  und  des  Jodbleis  erfolgt  die  Zersetzung  nur  langsam  bei 
mehrtägiger  Einwirkung. 

Das   tetrathionsäure   Bleioxyd  ist  zur  Darstellung  der  Tetrathion- 
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säure  weit  geeigneter  als  das  Barjtsalz,  weil  das  Bleioxyd  als 
schwache  Base,  weit  weniger  als  der  Baryt,  Veranlassung  giebt 
zur  Zersetzung  der  Säure  in  Trithionsäure  und  Schwefel.  Man  lost 
zur  Bereitung  der  Säure  2  TUe.  unterschwefligsaures  Natron  in  vielem 
warmem  Wasser,  giesst  die  Löduug,  unter  beständigem  Umrühren,  in 
eine  gleichfalls  verdünnte ,  warme  Lösung  von  3  Thln.  essigsaurem  Blei- 
oxyd, wäscht  den  Niederschlag  von  unterschwefligsaurem  Bleioxyd 
mit  vielem  warmen  Wasser  aus,  vermischt  ihn,  noch  feucht,  mit  1  Thl. 
Jod  und  rührt  die  zuerst  breiartige  Masse  hfUifig  um.  Nach  einigen  Ta- 
gen ist  Alles  in  Jodblei  und  eine  Losung  von  tetrathionsaurem  Bleioxyd 
verwandelt,  welches  keine  Spur  von  Trithionsäure-Salz  enthalt  Aus  der 
abfiltrirten  Losung  fällt  man  das.  Bleioxyd  mit  Schwefelsäure  aus  (Seite 
803),  und  entfernt  dann  die  etwa  überschüssig  hinzugesetzte  Schwefel- 
säure durch  Zusatz  von  ein  wenig  kohlensaurem  Baryt.  Die  nun  vollkom- 
men reine  Säure  lässt  sich  im  Wasserbade  bedeutend  concentriren»  Man 
darf  zur  Zersetzung  des  Bleisalzes,  anstatt  der  Schwefelsäure  nicht  Schwe- 
felwasserstoff anwenden,  wie  es  Fordos  und  G^lis  empfehlen,  weil  das 
entstehende  Schwefelblei  aus  der  Tetrathionsäure  schweflige  Säuve  entwickelt 
und  man  daher  die  Säure  mit  Pentathionsäure  gemischt,  oder  vielleicht 
letztere  Säure  allein  erhält  (Kessler,  Pogg.  Annalen  Bd.  74,  Seite 
253  u.  f.). 

Die  Tetrathionsäure  ist  nicht  viel  leichter  zersetzbar  als  die  Unter- 
schwefelsänre ,  ihre  Lösung  lässt  sich,  wie  gesagt,  durch  Verdampfen 
concentriren.  Sie  ist  ungefärbt,  geruchlos,  schmeckt  sehr  sauer  und  rö- 
thet  Lackmuspapier  stark.  In  verdünnter  Lösung  kann  sie  gekocht  wer- 
den, ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  aber  in  concentrirter  zersetzt  sie  sich, 
wie  die  Trithionsäure,  in  Schwefelsäure,  schweflige  Säure  und  Schwefel: 
S4  O5  giebt  SOs  und  SO2  und  Sj.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  verän- 
dern die  Säure  in  der  Kälte  nicht,  erwärmt  man  aber  eine  massig  ver- 
dünnte Lösung  der  Säure  mit  Salzsäure ,  so  findet  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  statt.  Salpetersäure  wirkt  heftig  oxydirend  auf  die- 
selbe, und  auch  Chlor  ändert  die  Säure,  in  verdünnter  Lösung,  in  Schwe- 
felsäure um. 

Die  bis  jetzt  gekannten  Salze  der  Tetrathionsäure  sind  alle  leicht 
loslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Weingeist,  so  dass  sie  sich  aus  wein- 
geistigen Flüssigkeiten  abscheiden.  In  Löjung  können  viele  durch  Sätti- 
gen der  Säure  mit  der  betreffenden  Base  oder  durch  Wechselzersetzung 
der  Lösung  des  Bleisalzes  mit  Lösungen  der  betreffenden  Basen  erhalten 
werden.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  werden  sie  aber  meist  zersetzt; 
bei  den  Salzen  der  stärkeren  Basen  veranlasst  die  Base  die  Bildung 
schwefelärmerer,  in  Salzen  beständigerer  Säuren.  Vielleicht  Hessen  sich 
diese  Lösungen  ohne  Zersetzung  eindampfen,  wenn  man  etwas  Säure  im 
Ueberschuss  zugäbe.  Bei  den  Salzen  der  Basen,  welche  leicht  Sauerstoff 
abgeben ,  entsteht  Schwefelsäure-Salz  und  Schwefelmetall.  Zur  Darstel- 
lung der  Salze  in  fester  Form  müssen  deshalb  meistens  andere  Wege  ein- 
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geschlagen  werden.  —  Tetrathionsauren  Baryt  erhält  man  in  gro« 
äsen  tafelförmigen  Krystallen,  wenn  man  eine  Tetrathionsäore  von  be- 
kanntem ächwefelgehalte  mit  einer  äquivalenten  Menge  von  essigsaurem 
Baryt,  in  Wasser  gelöst,  vermischt  und  dann  absoluten  Alkohol  zagiebt« 
Das  Salz  ist  Ba  0,8405  +  2  HO.  -^  Das  Blei  salz  wird  aus  gemisch- 
ten, concentrirten  Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd  und  Tetrathionsäure 
durch  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  gefällt.  £s  ist  Pb  O,  S«  O5  -^  2  HO. 
—  Das  Kalisalz  scheidet  sich  als  feinkörniger  Niederschlag  aus,  wenn 
man  eine  hinreichende  M^ige  von  Tetrathionsäure  zu  einer  alkalischen 
Auflösung  von  essigsaurem  Kali  setzt.  Löst  man  es  in  warmem  Wasser 
und  setzt  man  zu  der  Lösung  so  lange  Alkohol,  bis  der  jedesmal  dadurch 
entstehende  Niederschlag  sich  nur  noch  langsam  wieder  auflöst,  so  schiesst 
es  beim  Erkalten  in  grossen  Krystallen  an.  Es  ist  Ka  O,  S4  O5 ,  also 
wasserfreies  Salz.  Das  trockne  Salz  erträgt  eine  Temperatur  von  125^ 
C.  ohne  Zersetzung  zu  erleiden ,  in  höherer  Temperatur  giebt  es  schwef- 
lige Säure  und  Schwefel  und  es  bleibt  schwefelsaures  Kali.  Die  Menge 
des  Schwefels  ist  dabei,  auf  dieselbe  Menge  von  Schwefelsäure  berech- 
net, doppelt  so  gross,  als  bei  dem  trithionsaurem.Kali,  woraus  sich  eben- 
falls die  Zusammensetzung  der  Säure  ergiebt.  KaO,S4  05  giebt:  Ka 0,808 
und  SO2  und  2S. 

Wird  schwefelsaures  Kupferoxyd  im  Ueberschuss  zu  Tetra- 
thionsäure gegeben  und  damit  erhitzt,  so  scheidet  sich  erst  nach  längerem 
Kochen  ein  brauner  Körper  aus.  —  Salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul bewirkt  in  der  Lösung  sogleich  einen  gelben  Niederschlag,  der 
beim  Kochen  langsam  schwarz  wird;  ist  Trithionsäure  beigemengt, 
so  bewirken  die  ersten  Tropfen  des  Regens  einen  grauen  bis  schwarzen 
Niederschlag.  —  Quecksilberchlorid  bringt  in  der  Säure  allmälig 
einen  gelblichen  Niederschlag  hervor  (Verbindung  von  Schwefelqueck- 
silber mit  Quecksilberchlorid).  —  Quecksilbercyanid  erzeugt  all- 
mälig einen  gelben  Niederschlag,  der  in  der  Kälte  nach  einigen  Tagen, 
beim  Kochen  sogleich  schwarz  wird.  In  der  Lösung  der  neutral  reagi- 
renden  Salze  entsteht  keine  Veränderung,  erdt  nach  einigen  Tagen,  beim 
Kochen  aber  sogleich,  bildet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag. 

S4O5  und  HO  und  HgCy  geben:  2  SO,  und  HgS  und  2  8  und  HCy. 
Salpetersaures  Silberoxyd  bringt  in  der  Säare  einen  gelben  Nie- 
derschlag hervor,  der  sich  aber  sehr  bald  schwärzt.  —  Kocht  man  die 
Tetrathionsäure  oder  deren  Salze  mit  Aetzkali,  so  entsteht,  nach  Kess- 
ler (a.  a.  O.),  ausser  schwefelsaurem  und  unterschwefligsaurem  Kali  auch 
Schwefelkalium  und  essigsaures  Bleioxyd  erzeugt  dann  einen  schwarzen 
Niederschlag.  Nach  Fordos  und  G^lis  werden  nur  schwefligsaures 
und  unterschwefligsaures  Kali  gebildet:  2  (KaO,  84 Og)  und  3  KaO  ge- 
ben: 2  (KaO,  SO3)  und  3  (KaO,  83  O3),  und  findet  das  Auftreten  von 
Schwefelsäure-Salz  und  Sulfliret  nur  statt,  wenn  das  Tetrkthionsäuresalz 
vorher  schon  verändert  war  (Annal.  de  Chim.  Bd.  28,  8.  210). 

Die  Zusammensetzung  der  Tetrathionsäure   ergiebt  sich    schon  aus 
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der  Art  und  Weise  ihrer  Bildung  und  der  Zersetzung  des  Kalisalzes 
beim  Erhitzen  (siehe  oben).  Sie  ist  indess  auch  direct  und  zwar  auf 
verschiedenen  Wegen  ermittelt  worden.  1  Grm.  tetrathionsaurer  Baryt, 
in  100  Grm.  Wasser  gelöst,  lieferte  durch  Behandeln  mit  Chlorgaä 
0,589  Grm.  schwefelsauren  Baryt;  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  sal- 
peteriaurem  Baryt  noch  1,76  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  also  noch 
dreimal  so  viel,  was  beweist,  dass  das  Salz  auf  1  Aeq.  Base  4  Aeq. 
Schwefel  enthält.  Aus  der,  mittelst  Quecksilber,  vom  Chlor  befreiten  FlQa- 
sigkeit  wurden  durch  Fällen  i  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  5,175  Grm. 
Chlorsilber  erhalten ,  was  auf  4  Aeq.  Schwefel  7  Aeq.  Sauerstoff  ent- 
spricht. Da  zur  Umwandlung  von  4  Aeq.  Schwefel  in  Schwefelsäure 
12*Aeq.  Sauerstoff  nöthig  sind,  so  ist  es  gewiss,  dass  das  analysirte  Salz 
5  Aeq.  Sauerstoff  enthielt  (Langlois). 

Kessler  ermittelte  die  Zusammensetzung  genau  auf  dem,  o^n  bei 
der  Trithionsäure  besprochenen  Wege  (Seite  311).  Auch  Fordos  und 
G  6 1  i  s  haben  einen  Weg  zur  Ermittlung  vorgeschlagen  (Joum.  für  pract. 
Chem.  Bd.  29,  S.  283). 

Weder  die  Tetrathionsäure,  noch  ein  Salz  der  Säure  erleiden  bis 
jetzt  Anwendung. 

Pentathionsäure. 

Dreifachschwefelunterschwefelsäure,  Äcide  hyposulfuriqae  trisid/ure. 
Formel:  Sg  Öa-  —  Aequivalent  120  oder  1500.  —  In  100:  Schwefel 
66,66,  Sauerstoff  33,34.  — 

Die  Pentathionsäure  ist  im  Jahre  1845  von  Wackenroder  ent- 
deckt worden  (Archiv  für  Pharm.  Bd.  47,  S.  272  und  Bd.  48,  S.  440). 
Sie  reiht  sich  in  ihrem  Verhalten  an  die  Tetrathionsäure,  ist  nämlich  im 
freien  Zustande  eine  sehr  beständige  Säure,  wird  aber  durch  Basen,  na- 
mentlich die  starkem,  äusserst  leicht  unter  Abscheidung  von  Schwefel, 
zunächst  in  Tetrathionsäure  umgewandelt,  welche  ihrerseits  dann  wieder 
sehr  leicht  in  Trithionsäure  übergeht  (Seite  312).  Diese  Zersetzbarkeit 
in  den  Salzen  ist  so  gross,  dass  ein  völlig  reines  Pentathionsäure- 
Salz  in  fester  Form  noch  nicht  hat  erhalten  werden  können.  Die  neueste 
Untersuchung  über  die  Säure  ist  von  Kessler  (Pogg.  Annalen  Bd.  74, 
Seite  257). 

Die  Penthationsäure  entsteht,  wenn  schweflige  Säure  und  Schwefel- 
wasserstoff bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  einander  wirken.  Man  leitet, 
zur  Darstellung  derselben,  in  eine  concentrirte ,  wässerige  Lösung  von 
schwefliger  Säure  Schwefelwasserstoffgas,  bis  der  Geruch  einen  lieber- 
schuss  des  letzteren  erkennen  lässt.  Es  scheidet  sich  Schwefel  in  beträcht- 
licher Menge  aus  und  die  Flüssigkeit  enthält  Pentathionsäure.  Man  kann 
annehmen,  dass  5  Aeq.  schweflige  Säure  und  5  Aeq.  Schwefelwasser- 
stoff sich  zu  1  Aeq.  Pentathionsäure  und  5  Aeq.  Wasser  umsetzen  unter 
Abscheidung  von  5  Aeq.  Schwefel. 
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Leitet  man  in  die  so  entstandene  verdünnte  Lösung  der  Säure  von 
Neuem  Schweflig iäuregas,  dann  wiederum  Schwefel wasserstoffgas  und 
wiederholt  man  diese  Operation,  so  erhalt  man  eine  concentrirtere  Säure. 
Die  Säure  ist  von  darin  schwebendem,  höchst  fein  zertheiltem  Schwe- 
fel getrübt  und  wird  durch  Filtration  allein  nicht  völlig  klar.  Um  sie 
ZQ  klären,  schüttelt  man  sie,  nach  Wackenroder,  mit Kupferdrehspäh- 
nen,  welche  durch  Erhitzen  an  der  Luft  oberflächlich  oxydirt  worden  sind^  und 
entfernt  dann  die  aufgenommene  Spur  Kupfer  durch  ein  wenig  Schwefel- 
wasserstoff. Kessler  giebt  zu  derselben  frisch  gefällten  kohlensauren 
Baryt,  bis  zur  Entfernung  der  in  geringer  Menge  vorhandenen  Schwefel* 
sänre,  wobei  der  entstehende  schwefelsaure  Baryt  den  Schwefel  mit  nie- 
derreisst.  Die  klare  Säurelösung*  kann  im  Wasserbade  bis  zum  specif. 
Gewicht  1,2&  bis  1,3  eingedampft  werden,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
die  weitere  Concentration  muss  bei  gelinderer  Wärme,  zuletzt  im  Vacuo 
vorgenommen  werden,  wo  man  sie  bei  22®  C.  bb  auf  das  specif.  Gewicht 
1,6  bringen  kann  (Kessler). 

Zersetzt  man  in  Wasser  gerührtes  unterschwefligsaures  Bleioxyd 
durch  einen  raschen  Strom  Schwefelwasserstoffgas  und  filtrirt  man  die 
Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  schwarzen  Niederschlage  (Schwe* 
felblei  und  Schwefel)  ab,  so  enthält  dieselbe  Pentuthionsäure.  Auf  diesem 
Wege  wurde  die  Säure  schon  vor  Wackenroder  von  P e r s o z  erhal- 
ten, aber  nicht  erkannt,  sondern  für  unterschweflige  Säure  genommen 
(Po gg.  Annal.  Bd.  74  Seite  257).  Das  Auftreten  der  Pentathionsäure 
unter  diesen  Umständen  erklärt  sich  jetzt  leicht.  Das  Schwefel  w^asser- 
stoffgas  macht  unterschweflige  Säure  irei,  diese  Säure  zerfällt  bekanntlich 
sogleich  in  schweflige  Säure  und  Schwefel  und  die  schweflige  Säure  wird 
dnrch  den  Schwefelwasserstoff,  auf  angegebene  Weise,  iu  Pentathionsäure 
verwandelt  (Siehe  unten). 

Die  Pentathionsäure  ist  farblos,  geruchlos,  schmeckt  sauer  und  zu- 
gleich schwach  bitter  und  röthet  Lackmuspapier  stark.  Sie  zersetzt  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht.  In  concentrirtem  Zustande  in  einer 
Betorte  erhitzt,  giebt  sie  Schwefelwasserstoff,  dann  schweflige  Säure  und  im 
Rückstande  findet  sich  Schwefelsäurehydrat,  auf  welchem  braungelbe  Schwe- 
feltropfen schwimmen  (Wackenroder).  Eine  massig  concentrirte 
Säure  zeigt  beim  Erhitzen  schwachen  Geruch  nach  Schwefel,  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  wirken  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  auf  die  Säure;  Schwefelsäurehydrat  zersetzt  die  Säure 
unter  Ausscheidung  von  Schwefel.     Concentrirte   Salpetersäure   erzeugt; 
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Schwefelsäure  unter  Ausscheidung  von  Schwefel;  Chlorgas  ändert  sie 
ebenfalls  in  Schwefelsäure  um. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd,  im  Ueberschuss  mit  der 
Säure  gekocht,  veranlasst  erst  nach  längerem  Kochen  die  Ausschei- 
dung eines  braunen  Körpers.  Salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul  bringt  in  der  Säure  sogleich  einen  flockigen,  eigelben  bis  citron- 
gelben  Niederschlag  hervor,  der  beim  Kochen  nur  langsam  schwarz 
wird;  ist  der  Säure  Trithionsäure  beigemengt,  so  entsteht  zuerst  ein 
grauer  bis  schwarzer  Niederschlag.  Quecksilberchlorid  erzeugt 
allmälig einen  gelblichen  Niederschlag,  Quecksilbercyanid  ebenfalls 
einen  gelblichen  Niederschlag,  der  in  der  Kälte  nach  einigen  Tagen, 
beim  Kochen  sogleich  schwarz  wird.  Salpetersaures  Silberoxyd 
giebt  langsam  einen  gelben  Niederschlag,  der  sehr  bald  braun  und 
schwarz,  zuletzt  metallglänzend  wird. 

Setzt  man  zu  der  Säure  schnell  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak 
(wobei  keine  Ausscheidung  von  Schwefel  stattfindet),  und  giebt  man 
hierauf  eine  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
hinzu,  so  entsteht  schnell  eine  braune  Färbung,  die  immer  dunkler 
wird,  bb  sich  zuletzt  Schwefelsilber  ausscheidet;  eine  ammoniakalische 
Lösung  von  Quecksilbercyanid  bringt  in  jener  Flüssigkeit  allmälig 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber  hervor  und  Schwe- 
felwasserstoff verursacht  die  Ausscheidung  von  Schwefel.  Selbst  geringe 
Mengen  Pentathionsäure  lassen  sich  nach  Kessler,  auf  diese  Weise 
neben    Trithionsäure  und  Tetrathionsäure  erkennen. 

Giebt  man  zu  Pentathionsäure  etwas  frisch  gefälltes  Schwefel- 
blei, so  entwickelt  sich  sogleich  der  Geruch  nach  schwefliger  Säure 
und  die  Flüssigkeit  trübt  sich.  Lässt  man  daher  bei  der  Darstel- 
lung der  Penthationsäure  nach  Persoz  (siehe  oben)  das  Schwefelblei 
längere  Zeit  in  der  Flüssigkeit,  so  erfolgt  Zersetzung  derselben.  Daraus 
erklärt  sich,  dass  P  el  o  u  z  e  auf  diesem  Wege  nicht,  wie  Persoz,  eine 
beständige  Saure  erhielt  (Po gg.  Annalen  Bd.  74  Seite  257). 

£s  i9t  schon  oben  erwähnt  worden,  dass  sich  Salze  der  Pentathion- 
säure nicht  darstellen  lassen,  weil  die  Basen  die  Bildung  von,  in  Salzen 
beständigem,  schwefelärmeren  Säuren  des  Schwefels  veranlassen.  Neutralisirt 
man  Pentathionsäure  in  der  Kälte  mit  kohlensaurem  Natron,  wobei  die 
von  Schwefel  getrübte  Säure  sich  sogleich  klärt  und  erhitzt  man  die  klare 
Lösung  zum  Sieden,  so  entwickelt  sich  der  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff und  es  scheiden  sich  zähe,  grüngelbe  Flocken  von  Schwefel  ab. 
Nach  dem  Filtriren  trübt  sich  die  Lösung  abermals  ein  wenig  von  Schwe- 
fel, bleibt  aber  neutral  und  liefert  beim  Verdampfen  Kry stalle  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  (Wackenroder).  Kocht  man  die  Säure  mit 
Ueberschuss  von  Natron  und  Kali,  so  wird  nur  Unterschwefligsäure-Salz 
gebildet.  Die  Pentathionsäure  verwandelt  sich  also  bei  der  Einwirkung 
von  starken  Basen,  durch  Andersgruppirung  ihrer  Elemente  in  unter- 
sohwaflige  Säure: 
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SCKaO^SsO»)  und  SEaO  geben:  ö(KaO,S«0,). 

Neatraiisirt  man  die  Säure  nur  aar  H&lfte  mit  Kali,  Natron  oder 
Barjt  and  yerdampft  nun  die  Lösung,  aus  welcher  sich  Schwefel  abschei- 
det, nachdem  dieser  abfiltrirt  worden,  so  kiystaliisirt  ein  Salz,  welches 
Ulf  9  Aeq.  Schwefel  10  Aeq.  Sauerstoff  enthält,  welches  also  wahri^cheinlich 
ein  Doppelsalz  von  Pentathionsäure-Salz  und  Tetrathlonsänre-Salz  ist 
(Tetrapentathlonsäure-Salz  nach  Ludwig,  Archiv  für  Phar- 
macie  Bd.  51.  Seite  259  u.  f.).  Aehnliche  Salze  oder  nur  Tetrathion- 
säure-Salze  werden  erhalten,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  der 
Säure  mit  essigsaurem  Kali  oder  essigsaurem  Baryt  vermischt  und  dann 
Alkohol  hinzusetzt  (Kessler  a.  a.  O.). 

Die  Anzahl  der  Aequivalente  Schwefel  in  einem  Aeqoivalente  der 
Pentathionsäure  wurde  von  Wackenroder  auf  die  Weise  ermittelt, 
dass  er  die  wässerige  Säure  genau  mit  kohlensaurem  Baryt  und  Aetzbaryt 
neatralisirte  und  in  der  entstandenen  neutralen  Lösung  von  pentathion- 
saurem  Baryt  die  Menge  des  Baryte  und  des  Schwefels  bestimmte,  die  des 
letztem  durch  Umwandlung  in  Schwefelsäure  mittelst  Chlor  oder  nach 
Eindampfen  der  Lösung  unter  Zusatz  von  Kalihydrat  mittelst  rauchen- 
der Salpetersäure.  £s  ergab  sich  das  Verhältniss  von  1  Aeq.  Baryt  ajif  5 
Aeq.  Schwefel  (Archiv  für  Pharmacie  Bd.  47,  Seite  280).  Später  ermit- 
telte Wackenroder  auch  das  Verhältniss  des  Schwefels  zum  Sauer- 
stoff aus  der  Menge  des  Schwefels ,  welche  bei  der  Bildung  der  Säure 
ausgeschieden  wird  (Archiv  für  Pharmacie  Bd.  48,  Seite  440). 

Kessler  schlug  zur  Erforschung  der  Zusammensetzung  denselben 
Weg  ein,  weMien  er  bei  der  Trithionsäure  und  Tetrath ionsäure  für  glei« 
eben  Zweck  betreten  hatte  (siehe  oben  Seite  311;  Po  gg.  Annalen  Bd.  74, 
Seite  272).  Es  zeigte  sich,  dass  die  Säure  bei  der  Behandlung  mit  Cyan- 
quecksilber,  in  angegebener  Weise,  in  2  Aeq.  Schwefelsäure,  1  Aeq. 
Schwefelquecksilber  und  2  Aeq.  Schwefel  zerfällt,  woraus  sich  die  Zu- 
sammensetzung ableiten  lässt« 
S5O5  und  HO  und  HgCy  geben:  2 SO,  und  HgS  und  2S  und  HCy. 

Aus  den  Resultaten  seiner  Versuche  ergiebt  sich  die  folgende  Ta- 
belle aber  den  Gehalt  der  Säure  bei  verschiedenen  specifischen  Ge- 
wichten. 

Specif.  Gew.        Wasserfir.  Säure^  Wasser. 

1,2334  32,1  67,9 

1,3196  41,8  58,2 

1,4735  56,0  44,0 

1,5062  59,6  40,8. 

Pentathionsäure  und  unterschweflige  Säure  (dithionige  Säure)  stellen  ein 
höchst  interessantes  Beispiel  desjenigen  Falles  vonisomerie  dar,  welchen  man 
Polymerie  nennt.  Bei  Säuren  haben  gleiche  procentische  Zusammensetzung, 
enthalten  nämlich  im  gleichen  Gewichte  dieselben  Mengen  von  Schwefel  und 
Saaerstoff,  aber  die  unterschweflige  Säure  besteht  aus  einer  Gruppe  von  2  Aeq. 
Schwefel  und  2  Aeq.  Sauerstoff  (Sg  O^),  während  die  Pentathionsäure  aus 
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einer  Gruppe  von  5  Aeq.  Schwefel  und  5  Aeq.  Sauerstoff  gebildet  i^t 
(S5  0^).  Auch  die  Anordnung  der  Elemente  in  den  Gruppen  musB  in 
beiden  Säuren  ganz  verschieden  sein,  wie  die  verschiedene  Zersetzung 
beim  Kochen  mit  Cyanquecksilber  beweist ;  die  Saiuren  sind  also  nicht 
allein  durch  Polymerie,  sondern  auch  durch  Metamerie  verschieden 
(Einleitung  Seite  LII). 

Nur  der  mit.  der  Wissenschaft  noch  gar  nicht  Vertraute  kann  die 
Frage  thun  y  weshalb  man  der  Säure  die  Formel  S5  O^  und  nicht  die 
Formel  SO  giebt,  welche  dasselbe  Verhältniss  des  Schwefels  zum  Sauer- 
stoff ausdrückt.  Beim  Sättigen  der  Säure  mit  Baryt  entsteht ,  wie  oben 
gesagt  ist,  eine  völlig  neutrale  Lösung,  also  sicher  die  Lösung  eines  neu- 
tralen Salzes,  in  welchem  man  daher  auf  1  Aeq.  Baryt  1  Aeq.  Saure  an- 
nehmen muss.  Auf  1  Aeq.  Baryt  finden  sich  aber  d  Aeq.  Schwefel  und 
1  Aeq.  der  Säure  muss  daher  5  Aeq.  Schwefel  enthalten.  Wollte  man 
die  Formel  SO  gelten  lassen,  so  wurden  die  völlig  neutralen  Lösungen 
der  Salze  zu  Lösungen  von  fünffach  sauren  Salzen ;  das  neutrale  Baryt- 
salz z.  B.  zu  BaO,  5S0I 

Schliesslich   mögen  noch   die  Schemata  der  Zersetzung,  welche  die 
tinterschweäige  Säure  und  die  Polythionsäuren  durch  Einwirkung  von  Cyan- 
quecksilber  und  starken  Basen  erleiden ,  vergleichend  wiederholt  werden. 
S,0,  und  HO  und  UgCy  geben:    SO,  und  UgS  und  UCy 

S,05   „    HO    „  HgCy      „      2S0,    „    HgS  „    HCy 

S4O5   „   HO  „    HgCy      „      2  SO,    „   HgS  und    S   „    HCy 
S5O5   „   HO  „  HgCy      „      2S0,    „    HgS  „   2S   „   HCy. 

2(EaO,  SftOft)  und  3KaO  geben:  5(KaO,  SjO,) 

2(KaO,S405)  „    3KaO      „       3(KaO,  S20,)und  2(KaO,  SOj) 

2(KaO,S,05)  „    SKaO      „         (KaO,S20j)   „   4(KaO,  SO,) 

Schwefelwasserstoff. 

Schwefelwasserstoffsäure,  Hydrothionsäure,  Wasserstoffsulfid;  hepa- 
tische Luft  der  Alten.  —  Formel:  HS.  —  Aequivalent  17  oder  212,5. 
—  In  100:  Wasserstoff  5,88:  Schwefel  94,12.  —  Aequivalentvolum :  2. 

berechnet. 

2    Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Wasserstoffgas  •   ...   0,1382  oder  0,125 
Va  Vol.  (1  Aeq.- Vol.)  Schwefeldampf  ....    2,2113     „     2,000 

2    Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Schwefelwasserstoffgas     2,3495  oder  2,125 

2  8495  2 125 

also  berechnetes  specifisches   Gewicht   -^— ^ —  =   1,1747  oder  -^- —  = 

2  Ji 

1,0625. 

Die  Verbindung  des  Schwefels  mit  Wasserstoff,  welche  den  Namen 
Schwefelwasserstoff  führt,  ist  ein  Gas,  das  beim  Faulen  der  schwefel- 
haltigen eiweissartigen  Stoffe.,  so  namentlich  des  Eiweisses  selbst,  auftritt  und 
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desaen  Gremcbnian  deshalb  ala  den  Qerachnach  frnlenden  Eiern  bezeich- 
net.   £s  findet  sich  in  der  Natur  in  den  sogenannten  Schwefelwääsem. 

Die  beiden  Elemente  lassen  sich  nicht  direct  mit  einander  verbin* 
den,  man  kann  Schwefel  in  Wasserstoffgas  erhitsen,  ohne  dass  sich  Schwe- 
felwasserstoff bildet. 

Die  Schwefelyerbindongen  (SolAirete)  derjenigen  Metalle,  welche 
in  Terdunnter  SchwefeisSnre  oder  Salzs&ure  Wasserstoff  deplaciren ,  wel- 
che sich  in  diesen  Sänren  also  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  lö- 
sen (Eisen,  Zink  u.  a.),  l&sen  sich  meistens  ebenfalls  in  denselben;  aber 
der  freiwerdende  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  und  ent- 
weicht als  Schwefeiwasserstoffgas.  Darauf  gründet  sich  die  Darstellung 
des  Grases. 

Man  benutzt  dasu  gewöhnlich  Schwefeleisen  (Fe  S).  Um  dies  zu  erhal- 
ten, werden  eiserne  N&gel  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zum  Weissglü- 
hen erhitzt  nnd  dann  Stangensohwefel  in  Stöcken  nach  und  nach  in  solcher 
Menge  daraufgeworfen,  dass  der  Inhalt  des  Tiegels  völlig  in  FIuss  kommt,  als 
Zeichen  der  vollständigen  Umwandlung  des  Eisens  in  Schwefeleisen,  wo* 
nach  man  den  Inhalt  des  Tiegels  aosgiesst,  am  besten  auf  Sand,  weil  er 
sonst  leicht  in  unzählig  viele  Tropfen  zerstäubt.  Man  kann  auch  3  Thlc. 
Eisenfeilspähne  mit  2  Thln.  Schwefelpnlver  mengen  nnd  das  Gemenge  in 
einem  Tiegel  zwischen  KoUen  erhitzen,  wo  die  chemische  Vereinigung 
der  beiden  Elemente  unter  Erglühen  sehr  leicht  erfolgt  und  das  Schwe- 
feleisen als  poröse,  schwarze  Masse  erhalten  wird.  Sind  die  Eisenfeil- 
spähne sehr  fnn,  so  verglimmt  das  an  einer  Stelle  angezündete  Ge- 
menge von  selbst  dnrch  die  ganze  Masse  hindurch  en  Schwefeleisen 
(Seite  84).' 

Zur  Entwickelung  des  Schwefelwasserstoffgases  dienen  Apparate,  wie 
sie  zur  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  Anwendung  kommen  (Seite  45 
n.  f.)  Man  übergiesst  das,  in  erbsengrosse  Stücke  zerschlagene  Schwe- 
feleisen, in  der  Flasche  a  Fig.  118  mit  Wasser,  setzt  den  Kork  mit  der 
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Trichterröhre  b  und  dem  Gasleitungs- 
rohr e  auf ,  und  giesst  dann  durch 
die  Trichterröhre  concentrirte  Schwe- 
felsäure hinzu, — indem  man  die  Ver- 
mischung der  Säure  mit  dem  Was- 
ser dnrch  Bewegen  der  Flasche  her- 
beiführt — ,  bis  lebhafte  Gasentwicke- 
lung eintritt,  was  in  Folge  der  statt- 
findenden Erwärmung  sehr  rasch 
geschieht.  Soll  das  Gas  über  Was- 
ser, in  der  pneumatischen  Wanne 
aufgefangen  werden,  so  wendet  man 
am  besten  warmes  Wasser  an,  wel- 
ches wenig  davon  auflöst;  will  man 
es  in  .einen  Gasbehälter  bringen, 
21 
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so  füllt  man  denselben  mit  Salzwasser,  worin  es  ebenfalls  weniger  loslich 
bt  als  in  reinem  Wasser. 

Das  Auftreten  von  Schwefelwasserstoff  beim  Zusammentreffen  tqh 
Schwefeleisen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  durch  folgendes  Schema 
verdeutlicht: 

FeS  und  HO,  SO«  und  HO  geben :  HS  und  FeO,  SO,  und  HO. 
Das  Vorhandensein  von  Wasser,  zum  Verdünnen  der  Säure,  ist  auB 
demselben  Grunde  nothwendig,  ans  welchem  es  bei  der  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  nothwendig  ist;  das  Wasser  muss  das  entstehende  Eisen- 
salz auflösen  (Seite  47) ,  concentrirte  Schwefelsäure  veranlasst  nicht  die 
Entwickelung  des  Gases. 

Da  das  Schwefelwasserstoffgas ,  wie  jedes  andere  Gas,  welches  sich 
unter  Aufbrausen  entwickelt,  leicht  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  fortreisst, 
so  muss  dasselbe  vor  seiner  Anwendung  gewöhnlich  durch  Wasser 
geleitet  werden,  wozu  man  ebenfalls  die  beim  Wasserstoffgas  ange- 
führten Waschapparate  anwenden  kann  (Seite  48,  Fig.  80  und  31).  Eine 
eigenthümliche  Waschflasche  für  die  häufige,  man  kann  sagen  tägliche 
Benutzung  des  Gases  in  den  Laboratorien  wird  weiter  unten  besprochen 
und  abgebildet  werden. 

Das  mittelst  Schwefeleisen  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  ange- 
gebene Weise  entwickelte  Schwefelwasserstoffgas  enthält  freies  Wasser- 
stoffgas, wenn  dem  angewandten  Schwefeleisen  metallisches  Eisen  beige- 
mengt war,  wie  es  immer  der  Fall  ist,  sobald  Eisen  und  Schwefel  nicht 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt  wurden;  indess  ist  diese  Beimengung  von  Was- 
serstoffgas für  die  meisten  Zwecke  völlig  ohne  Nachtheii. 

Anstatt  der  Schwefelsäure  kann  man 
zur  Entwickelung  des  Gases  auch  Salz- 
säure anwenden  (Fe'S  und  HCl  geben :  Fe  Cl 
und  HS),  aber  es  enthält  dann  Salzsäure- 
dampf und  muss  deshalb  jeden£Edis  gewa- 
schen werden. 

Schwefelwasserstoffgas   ohne  alle  Bei- 
mengung  von   Wasserstoffgas    erhält  man 
durch    Erhitzen    von   1   Thl.    gepulvertem 
Schwefelantimon  (Sb  Sa ,  Stihium  sul/uratum 
fugrwn  oder  Antimonium  crudum  der  Offici- 
nen)  mit  5  Thln.  concentriter  Salzsäure  in 
einer  Gasentbindungsflasche   (Figur  114). 
Das  auf   diese    Weise   entwickelte,    durch 
Wasser  geleitete  und  dann  getrocknete  Ga« 
kann  als  völlig  rein  betrachtet  werden.    Die  Wechselwirkung  zwischen 
Schwefelantimon  und  Salzsäure  wird  durch  folgendes  Schema  deutlich : 
8b Sb  und  8HG1  geben:  SbCl«  und  8 HS. 

^^  ^  geben:  ®^^^ 
.8  HCl  ^^^^^    8  HS 


Fig.  114. 


oder 
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Nach  Beinsch  resnltirt  auch  Schwefelwasseratoffgaa  beim  Erhitzen 
von  gleichen  Theilen  Schwefel  und  Bindertalg  in  einem  Gasentbindungs- 
kolben. 

Das  Schwefelwasserstoflgas  ist  farblos  und  besitzt,  wie  schon  ge- 
sagt, den  höchst  unangenehmen  Geruch  nach  faulenden  Eiern.  Sein  spe- 
cifisches  Gewicht  wurde  von  Gay-Lussac  und  Th^nard  1,1912 
gefunden. 

Enth&lt  die  Luft  eines  Zimmers  nur  höchst  wenig  Schwefelwasser- 
stofigas,  so  kann  sie  ohne  Nachtheil  eingeathmet  werden,  aber  eine  ge- 
ringe Menge  des  reinen  Gases  bringt  eingeathmet  Ohnmacht  hervor  und 
selbst  mit  vieler  Luft  verdünnt,  wirkt  es  nachtheilig.  Faraday  fand, 
dass  Vögel  in  einer  Luft  starben ,  welche  Vi50o  9  ^^^  ®üi  Hund  in  einer 
Luft,  welche  Ysoo  dieses  Gases  enthielt.  Die  Arbeiter,  welche  Cloaken 
zu  reinigen  haben,  sind  der  Gefahr,  durch  das  Gas  erstickt  zu  werden, 
nicht  selten  ausgesetzt.  Zur  Beseitigung  des  Gases  dienen  Körper,  welche 
zersetzend  darauf  wirken,  namentlich  Chlorkalk, 

Daa  Gas  ist  höchst  brennbar.  Strömt  es  ans  einer  engen  Oefihung 
in  die  Luft,  so  verbrennt  es  mit  blauer  Flamme  vollständig  zu  Wasser 
und  schwefliger  S&nre,  vnrd  es  aber  in  grösserer  Menge  in  einem  Cylin- 
der  enteilndet,  so  scheidet  sich  gewöhnlich  etwas  Schwefel  aus.  Dies 
beweist,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft,  wenn  er  einem,  aus  zwei  brennba- 
ren Elementen  bestehenden  Gase,  in  zur  vollständigen  Verbrennung  un- 
zureichender Menge  zugeführt  wird,  zunächst  das  brennbarere  der  beiden 
Elemente,  —  in  unserem  Falle  den  Wasserstoff  —  verbrennt,  eine  Er- 
scheinung, welche  später  bei  den  Kohlenwasserstoffen  ausführlicher  be- 
sprochen werden  wird. 

Wasser  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohngefähr  2^/3  Vol. 
des  Grases  auf.  Die  Auflösung,  welche  als  Schwefelwasserstoff- 
wasser in  den  Labaratorien  bei  analytischen  Versudien  häufig  in  An- 
wendung kommt,  stellt  man  sich  durch  Einleiten  des  gewaschenen  Gases 
in  kaltes,  sauerstoffgasfreies  Wasser  dar.  Sie  besitzt  den  Geruch  des 
Grases  und  entlässt  das  Gas  beim  Erhitzen  vollständig.  Diejenigen  Mine- 
ralwässer, welche  man  Schwefelwässer  nennt,  enthalten,  wie  oben  er- 
wähnt. Schwefelwasserstoffgas,  indess  selten  mehr  als  l^t  Proc  ihres 
Volumens ;  man  erkennt  sie  leicht  an  dem  Gerüche.  Alkohol  nimmt 
das  Gas  in  reichlicherer  Menge  als  Wasser  auf,  absorbirt  davon  nämlich 
6  Vol. 

Durch  Druck  und  Kälte  lässt  sich  das  Schwefelwasserstoffgas  zur 
Flüssigkeit  verdichten  und  bei  —  85,5^  C.  wird  «s  sogar  in  eine  weisse, 
krystallinische  Masse  verwandelt.  Faraday  (Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie  Bd.  56,  Seite  156)  giebt  folgende  Tabelle  für  die  Tension 
des  verflüssigten  Gases. 
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Tempentor. 

Atmosphären. 

Temperatnr. 

Atmoiphären. 

—  70«  C. 

1,09 

—  18,89«  C. 

5,96 

—  50 

2,00 

—    8,38 

6,36 

—  40 

2,86 

+    8,89 

13,70 

—  81 

3,95 

+  11,11 

14,6. 

Bei  11,11^  C.  bedarf  das  Gras  also  ohngefähr  eines  Druckes  von  15 
Atmosphären  nm  verflüssigt  zu  werden. 

Der  Schwefelwasserstoff  gehört  zu  den  sehr  leicht  zersetzbaren  Ver- 
bindungen. Der  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  den  Wasserstoff  desselben 
ziemlich  schnell,  es  entsteht  Wasser  und  Schwefel  scheidet  sich  aus.  Daher 
wird  schwefelwasserstoffhaltige  Luft  bald  wieder  von  selbst  geruchlos  und 
daher  trübt  sich  Schwefel wasserstoffwasser ,  bei  der  Aufbewahrung  in 
nicht  völlig  gefüllten  Grefässen,  namentlich  wenn  dieselben  nicht  gut  ver- 
schlossen sind  oder  häufig  geöffnet  werden,  sehr  bald  von  ausgeschiede- 
nem Schwefel  und  wird  zuletzt  zu  reinem,  völlig  geruchlosem  Wasser  (HS 
und  O  geben:  HO  und  S). 

Chlor ,  Brom  und  Jod  wirken  auf  ähnliche  Weise  zersetzend,  aber 
weit  energischer,  sie  entziehen  dem  Schwefel  den  Wasserstoff,  indem  sie 
sich  mit  diesem  verbinden  (HS  und  Cl  geben:  HCl  undS;  HS  und  J  ge- 
ben :  HJ  und  S  u.  s.  w.) ;  daher  wird  der  Geruch  nach  Schwefelwasser- 
stoff in  einem  Zimmer  augenblicklich  zerstört,  wenn  man  ein  wenig  Chlor- 
gas in  demselben  verbreitet 

Sauerstoffverbindungen ,  welche  den  Sauerstoff  leicht  abgeben ,  zer- 
setzen den  Schwefelwasserstoff  ebenfalls ,  indem  sie  den  Wasserstoff  oxy- 
diren ,  so  Jodsäure,  Bromsäure ,  salpetrige  Säure ,  Untersalpetersäure, 
chlorige  Säure,  unterchlorige  Säure,  Chromsaure  und  ähnliche.  Bringt 
man  ein  wenig  starke  Salpetersäure  in  eine  Flasche,  worin  sich  Schwe- 
felwasserstoffgas befindet,  so  ist  die  Oxydation  des  Wasserstoffs  oft  von 
einer  schwachen  Explosion  begleitet,  wenn  man  die  Oeffnung  der  Fla- 
sche mit  dem  Finger  verschliesst,  um  das  Entweichen  des  Gases  zu  hin- 
dern. Eisenoxyd,  in  Lösungen,  tritt  ein  Drittheil  seines  Sauerstoffs  an  den 
Wasserstoff  ab  und  es  entstehen  Eisenoxydullösungen.  Jodsaure  Alkalien 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  in  Jodmetalle  verwandelt,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  etwas  Schwefelsäure  (siehe  Jodkalium).  Schweflige 
Säure  zersetzt  sich  mit  Schwefelwasserstoff,  indem  Pentathionsäure  gebil- 
det wird  (siehe  diese). 

Mehrere  Metalle  z.  B.  Silber,  Gold,  Kupfer  entziehen  dem  Schwe- 
felwasserstoff den  Schwefel ,  seibat  bei  gewönlicher  Temperatur,  sie  ver- 
binden sich  mit  dem  Schwefel  zu  Schwefelmetallen  und  machen  den  Was- 
serstoff frei.  Darauf  beruht  das  Anlaufen  der  Silber-  und  Gold-Waa- 
reu,  der  Kupfergeschirre,  wenn  diese  von  schwefelwasserstoffhaltigen  Aus- 
dünstungen getroffen  werden  (z.  B.  aus  Cloaken  und  Schwefelwässem). 
Auf  der  glänzenden  Oberfläche  der  Metalle  entsteht  eine  dünne  Schicht 
Schwefelmetall.  Je  verschiedener  die  Farbe  des  entstandenen  Schwefel- 
metalls  von  der  Farbe  des  Metalls  ist,   desto  mehr  fällt  die  Wirkung  des 
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Schwefelwasserdtoffa  in  die  Augen.  Das  SchwefeUilber  ist  dunkel  schwarz- 
braun ;  das  weisse  glänzende  Silber  wird  daher  durch  den  leisesten  Hauch, 
die  geringste  Spur  Schwefelwasserstof*  gebräunt,  durch  mehr  geschwärzt. 
Seibat  völlig  frische  Eier  und  mit  Eiern  abgerührte  Suppe  machen  die 
silbernen  Löffel  anlaufen.  Bei  dem  Golde  ist  wegen  seiner  Farbe  das 
Anlaufen  durch  eine  Spur  Schwefelwasserstoff  nicht  so  auffallend ,  es 
zeigt  sich  nur  als  eine  Yerdunklimg  der  Farbe. 

Man  schützt  Silberwaaren,  plattirte  Sachen  und  dergleichen  vor  dem 
Anlaufen,  indem  man  sie  mit  einer  Hülle  umgiebt,  die  entweder  un- 
durchdringlich ist  für  Luft,  oder  die  den  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
also  unwirksam  macht.  Eine  für  Luft  undurchdringliche  Hülle  ist 
Wachspapier,  das  ist  mit  Wachs  getränktes  Papier,  eine  Hülle  der  zwei- 
ten Art  ist  Papier,  welchem  man  einen  Anstrich  von  mit  Bleiweiss  ver- 
mischtem Kleister  gegeben  hat.  Da  Wolle,  also  auch  Tuch,  beim  Lie- 
gen in  längerer  Zeit  bemerkbare  Mengen  Schwefelwasserstoff  ausdünstet, 
80  schwärzen  sich  Silberwaaren,  wenn  man  sie  in  Wolle  gewickelt  auf- 
bewahrt und  so  schwärzen  sich  die  Tressen  auf  gestickten  Tuchkleidern, 
auch  wenn  man  sie  mit  schützender  Umhüllung  umgeben  hat,  und  zwar 
besonders  leicht,  wenn  die  Kleider  in  enge  Behälter  eingeschlossen  sind. 
In  luftigen,  vor  schwefelwasserstoffhaltigen  Ausdünstungen  geschützten 
Bäumen  wird  nämlich  die  entstehende  äusserst  geringe  Spur  Schwefel- 
wasserstoffgas von  der  Luft  leicht  weggeführt  oder  -zersetzt.  Der  durch 
Anlaufen  entstandene  Ueberzug  auf  den  Metallen,  z.  B.  Silber  lässt  sich 
nur  auf  mechanische  Weise,  durch  Putzen  mit  geschlämmter  Kreide  oder 
geschlämmtem  Trippel  beseitigen. 

Auch  das  Quecksilber  gehört  zu  den  Metallen,  welche  den  Schwe- 
felwasserstoff schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzen.  Man  kann 
zwar  Schwefelwasserstoffgas  über  Quecksilber  auffangen,  aber  allmalig 
entsteht  Schwei'elquecksilber  und  es  bleibt  reines  Wasserstoffgas  zurück. 
Dabei  verändert  das  Gas  sein  Volumen  nicht,  ein  Beweis,  dass  1  Vol. 
desselben  1  Vol.  Wasserstoffgas  enthält  (siehe  unten). 

Manche  Metalle  wirken  nur  in  höherer  Temperatur  auf  den  Schwe« 
fei  Wasserstoff  zersetzend.  Erhitzt  man  z.  B.  Zinn  in  Schwefelwasserstoff- 
gas, so  entsteht,  unter  Licht  und  Wärmeentwickelung,  Schwefelzinn  und 
der  Wasserstoff  wird  frei.  Kalium  und  Natrium  zerlegen  nur  die  Hälflte 
des  Gases  auf  diese  Weise,  es  werden  Schwefelkalium  oder  Schwefelna- 
trium (Kaliumsulfuret  oder  Natriumsulfuret)  gebildet,  welche  sich  mit  der 
anderen  Hälfte  des  Gases  zu  Schwefelwasserstoff- Schwefelkalium  oder 
Schwefelnatrium  verbinden  (Ka  und  2  HS  geben :  Ka  S,  HS  und  H). 

Wenn  Metalloxyde  und  Schwefelwasserstoff  zusammentreffen,  so  wird 
die  Bildung  von  Schwefelmetallen  noch  erleichtert,  durch  das  Vereini- 
gnngsstreben  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs.  Bei  gewöhnlicher  oder 
bei  erhöhter  Temperatur  zersetzen  sich  daher  fast  alle  Metalloxyde  mit 
Schwefelwasserstoff  zu  Schwefelmetallen  und  Wasser  (MO  und  HS  geben: 
MS  und  HO).    Diese    Zersetzung   der  Metalloxyde   durch   Schwefelwas- 
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serstofT  erfolgt  auch  in  den  Salzen  der  Metalloxjde,  wenn  die  entstehen- 
den Schwefelmetalle  nicht  von  der  hierbei  freiwerdenden  Säure  zersetzt 
werden.  Leitet  man  z.  B.  in  die  Lösung  eines  Eupferoxydsalzes  Schwe- 
fel wasseratolTgas  oder  giebt  man  zu  derselben  Schwefel wasserstoffw  asser, 
so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Schwefelknpfer  und  die  Säure 
des  Salzes  findet  sieh  frei  in  der  Flüssigkeit. 

Enthält  die  Lösung  z.  B.  schwefelsaures  Eupferoxjd  (Eupfervitriol), 
so  ist  der  Process : 

CuO^SOs  und  HS  geben:  HO^SOa  und  CuS. 

Die  Zersetzung  erfolgt  in  angegebener  Weise,  wie  gesagt,  weil  die 
freie  Schwefelsäure,  welche  in  die  Flüssigkeit  kommt,  ohne  Wirkung  ist 
auf  das  entstehende  Sehwefelkupfer.  Auch  unlösliche  Salze ,  in  Wasser 
gerührt ,  lassen  sich  so  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzen  ^  z.  B.  phos- 
phorsaures Bleioxyd. 

Leitet  man  aber  in  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydnl 
(Eisenvitriol)  Schwefelwasserstoffgas,  so  findet  keine  Zersetzung  statt; 
woher  diese  Yerschied^iheit?  Erfolgte  die  Zersetzung  dieses  Salzes  wie 
,die  des  schwefelsauren  Eupferoxyds,  so  würde  Schwefeleisen  entstehen 
und  freie  Schwefelsäure  in  die  Flüssigkeit  kommen. 

FeCSOs  und  HS  geben:  HO, SO,  und  FeS. 

Nun  geben  aber,  wie  wir  wissen,  Schwefeleisen  und  verdünnte 
Schwefelsäure,  durch  Wechselzersetzung,  Schwefelwasserstoff  und  schwe- 
felsaures Eisenoxydul,  —  es  ist  dies  ja  der  Weg  zur  Darstellung  des 
Schwefel wasserstoffgases  (Seite  321)  —  und  weil  also  verdünnte  Schwe- 
felsäure und  Schwefeleisen  nicht  neben  einander  bestehen  können,  so  kön- 
nen sie  natürlich  auch  in  unserem  Falle  nicht  entstehen,  oder  so  wird  die 
Bildung  von  Schwefeleisen  mit  seiner  Zersetzung  zusammenfallen*).  Fügt 
man  nun  aber  zu  der  Lösung  Ammoniakfiüssigkeit  oder  Kalilauge  hinzu, 
welche  die  Säure  neutralbiren,  so  erfolgt  vollständige  Ausscheidung  des 
Eisens  als  Schwefeleisen,  vorausgesetzt  dass  die  Menge  des  von  der  Lö- 
sung absorbirten  Schwefelwasserstoffs  ausreichend  ist.  Dasselbe  geschieht, 
wenn  man,  anstatt  Schwefelwasserstoffgas  und  Ammoniakfiüssigkeit  oder 
Kalilauge,  eine  Lösung  von  Schwefelammonium  ^  (Schwefelwasserstoff- 
Ammoniak)  oder  Schwefelkalium  anwendet,  indem  dann  die  Säure  von 
dem  Ammoniumoxyd  oder  Kali  gebunden  wird ;  nämlich. 

FeO,S08  und  AmS  geben:  AmO,  SOs  und  FeS. 

Ist  die  Säure  des  Eisensalzes  nicht  Schwefelsäure,  sondern  eine  so 
schwache,  dass  sie  im  freien  Zustande,  besonders  bei  der  stattfindenden 


*)  Wenn  die  Lösung  des  Salzes  sehr  neutral  ist,  so  zeigt  sich  wohl  die  Ent- 
stehung einer  Spur  von  Schwefeleisen  durch  eine  Dunkelfärbung  der  Flüs- 
sigkeit-, indem  cüe  Spur  von  Schwefelsäure,  welche  dadurch  in  die  Flüssigkeit 
^  ,.«  kommt,  nicht  auf  das  Schwefelmetall  wirken  kann,  aber  die  Zersetzung  schrei- 
tet nicht  weSter  vor. 
*^  Man  erhält  diese  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstofigas  in  Ammoniak- 
fiüssigkeit, 
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Verdfinnong  durch  Wasser ,  nicht  zersetzend  auf  das  Schwefeleisen  ein- 
wirkt, so  veranlasst  anch  Schwefelwasserstoff  allein  schon  die  Bildung 
von  Schwefeleisen.  Leitet  man  z.  B.  in  eine  Auflösung  von  esäigsaurem 
Eisenoxjdul  (man  erhält  eine  solche,  indem  man  die  Eisenvitriollösung  mit 
einer  Lösung  von  essigsaurem  Kali  vermischt)  Schwefelwasserstoffgas,  so 
erfolgt  die  Ausscheidung  von  schwarzem  Schwefeleisen. 

Da  die  Sul^rete  (Schwefelmetalle)  der  Erdalkalimetalle  und  der  Al- 
kalimetalle durch  Säuren  eben  so  wie  das  Schwefeleisen,  aber  noch  weit 
leichter  und  selbst  durch  die  schwächsten  Säuren  zersetzt  werden,  so 
kann  natürlich  Schwefelwasserstoff  auch  niemals  in  den  Lösungen  von 
Salzen  der  alkalischen  Erden  und  Alkalien  die  Entstehung  von  Schwefel- 
metallen  veranlassen.  Aber  selbst,  wenn  man  diese  Lösungen  mit  Am- 
moniak oder  Eiali  versetzt,  um  die  freiwerdende  Säure  zu  binden  oder  wenn 
man  in  die  wässerige  Lösung  dieser  löalichen  alkalischen  Basen  Schwe- 
felwasserstoff leitet,  entsteht  kein  Niederschlag,  weil  die  Sulfiirete,  welche 
hier  allerdings  sich  bilden,  auflöslich  sind.  Leitet  man  z.  B.  in  eine  Lö- 
sung von  essigdaurem  Kalk  Schwefelwasserstoff,  so  wird  kein  Schwe- 
felcalcium  gebildet,  weil  Schwefelcalcium  nicht  neben  freier  Essigsäure 
bestehen  kann ;  giebt  man  dann  aber  Ammoniakflüssigkeit  oder  Kalilauge 
hinzu,  so  entsteht  allerdings  ein  Suliuret,  aber,  da  es  löslich  ist,  wird  es 
nicht  als  Niederschlag  ausgeschieden. 

Nach  diesem  verschiedenen  Verhalten  des  Schwefelwass^rstofls  ge- 
gen Lösungen  der  Sauerstoffverbindungen  der  Metalle,  mögen  diese  Basen 
oder  Säuren  sein,  und  der  entsprechenden  Chlor-,  Brom-,  Jod-,  Fluor- 
Verbindungen  derselben,  zerfallen  alle  Metalle  in  drei  Classen,  nämlich: 

A.  Metalle,  welche  selbst  ans  stark  sauern  Lösungen  *)  durch  Schwe- 
felwasserstoff als  Schwefelmetalle  gefallt  (abgeschieden)  werden. 
Die  wichtigeren  derselben  sind: 


Blei  .  . 
Wismuth  . 
Quecksilber 
Silber  . 
Kupfer  . 
Cadminm 

Gold  .     . 
Platin      . 
Zinn  •    . 
Antimon 
Arsen 


Farbe  des  gelallten 
Schwefelmetalls. 

schwarz 

schwarzbraun 

schwarz 

schwarz 

schwarzbraun 

gelb 

schwarzbraun 

schwarzbraun 

hellgelb 

orange 

gelb 


Die  gefällten  Schwefelmetalle  sind 
Sulfurete,  sind  unlöslich  in  Schwe- 
felammonium. 


Die  gefällten  Schwefelmetaile  sind 
Sulfide,  sind  löslich  in  Schwefel- 
ammonium. 


^)  Die  fireie  Säare  mnss,  wie  oben  gesagt,  eine  der  stärkeren  Säuren,  also  Salt- 
saure  oder  Schwefelsäure  sein. 
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B.  Metalle,  welche  nur  darch  SchwefelAoimonium,  das  isi  nur  aus  töI- 
lig  ueutralen  oder  alkalischen  Lösangen  gefällt  werden.  Die  wich- 
tigeren sind: 

Farbe  des  gefäUteD 
SchwefehnetaUs. 

Zink weiss 

Mangan röthlich  weiss 

Eisen schwarz  oder  grünlich  schwarz 

Kobalt schwarz 

Nickel schwarzbraun 

J  Die  Niederschläge  sind  nicht  Schwe- 

^^^  , ^,  }  felmetalle,  sondern  sind  resp.  Chrom- 

^^^^^'^ ^^«        )  oxydundThonerde. 

C.  Metalle,  welche  weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch  Schwefelam- 
monium  als  Schwefelmetalle  gefällt  werden: 

die  Alkalimetalle 
die  Erdalkalimetalle. 

Schwefelwasserstoff  and  Schwefelammonium  werden  nun  in  der  That 
bei  analytischen  Versuchen  vor  allen  andern  allgemeinen  Beagentien 
zuerst  angewandt,  um  zu  erkennen,  ob  Metalle  der  einen  oder  andern 
Glasse  vorhanden  sind  und  benutzt ,  um  die  Metalle  in  diese  Classen  zu 
bringen.  In  einer  mit  Salzsäure  oder  einer  anderen  stärkeren  Säure  an- 
gesäuerten Lösung,  worin  Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag  her- 
vorbringt, kann  kein  Metall  der  ersten  Glasse  enthalten  sein,  hat  man  also 
nicht  auf  Blei,  Kupfer,  Arsen  u.  s.  w.  zu  rechnen.  In  einer  Lösung, 
worin  weder  Schwefelwasserstoff  noch  Schwefelammonium  eine  Fällung 
erzeugt,  können  sich  niir  Alkalimetalle  oder  Erdalkalimetalle  finden,  kann 
nicht  Eisen,  Mangan  u.  s.  w.  vorkommen*). 

Wegen  der  Unlöslichkeit  der  Schwefelmetalle  der  Metalle  der  ersten 
Glasse  in  sauren  Flüssigkeiten  und  der  Schwefelmetalle  der  zweiten  Glasse 
der  Metalle  in  neutralen  und  alkalischen  Flüssigkeiten  sind  Schwefelwas- 
serstoff und  Schwefelammonium  auch  ausgezeichnete  Fällungsmittel  dieser 
Metalle.  Jede  Spur  von  Quecksilber,  31ei,  Kupfer,  Arsen  u.  s.  w.  lässt 
sich  durch  Schwefelwasserstoff  aus  einer  Flüssigkeit  fortschaffen  und  eben 
so  kann  jede  Spur  von  Eisen,  Zink  u.  s,  w.  aus  einer  Lösung  durch 
Schwefelammonium  entfernt  werden. 

Die  Mehrzahl  der  Schwefelmetalle  hat,  wie  oben  angegeben,  eine 
schwarze  oder  doch  dunkle,  schwarzbraune  Farbe ;  einige  SciLwefelmetalle 
aber  werden  Charakteristisch  gefällt  und  es  können  Schwefelwasserstoff  und 


*)  Es  muss  hier  bemerkt  werden,  dass  allerdings  Ausnahmen  hiervon  statt- 
finden, dass  z.  B.  das  Eisen  in  manchen  Verdindungen  (z  B.  in  Cyanvcr- 
biadungen)  und  bei  Crcgenwart  msjDcher  organiseher  Körper  nicht  dm'ch 
Schwefelammonium  gefKUt  wird. 
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Schwefelammonimn  aach  als  charakt^ristiacha  Reagentien  für  diese  Me- 
talle gelten.  Ein  durch  überschüssiges  Schwefelwasserstoffgas  entstandener 
orangenfarbener  Niederschlag  zeigt  z.  B.  immer  dad  Yorhandendein  von  An- 
timon an.  Die  dunkle  Farbe  des  Schwefelbleis  wird  aber  auch  zur  Er- 
kennung des  Schwefelwasserstoffs  benutzt.  Papierstreifea ,  welche  man 
mit  Bleizuckerlösung  getränkt  oder  bestrichen  hat,  schwärzen  sich  in 
einer  Atmosphäre,  welche  die  geringsten  Spuren  von  Schwefelwasserstoff 
enthält,  und  dienen  .zum  Nachweise  des  Schwefelwasserstoffs,  wenn  der 
Greruch  nicht  mehr  sicher  entscheidet. 

.  Es  ist  bemerkenswerth ,  dass  die  erste  Klasse  der  Metalle  vorzugs- 
weise diejenigen  Metalle  enthält,  deren  in  Wasser  oder  sauren  Flüssig- 
keiten losliche  Verbindungen  als  Gifte  auf  den  Organismus  wirken  2.  B. 
Blei,  Kupfer,  Antimon,  Arsen,  Quecksilber.  Man  erkennt  deshalb  im  All- 
gemeinen das  Vorhandensein  von  sogenannten  giftigen  Metallen  durch 
Schwefelwasserstoff. 

Der  Schwefelwasserstoff  wird  in  den  Laboratorien  theils  in  wässeri- 
gen Lösungen,  als  Schwefelwasserstoffwasser  benutzt,  so  wenn  man  mit 
kleinen  Mengen  arbeitet,  oder  aber  als  Gas  angewandt.  In  Bezug  auf  die 
Benutzung  des  Schwefelwasserstoffwassers  muss  man  die  geringe  Löslich- 
keit des  G«ses  in  Wasser  berücksichtigen;  man  muss  in  das  Probirglas 
eine  kleine  Menge  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  geben  und  dann  eine  bedeu- 
tende Menge  von  Schwefelwasserstoffwasser  hinzusetzen,  nicht  wie  bei 
den  Lösungen  anderer  Reagentien,  nur  wenige  Tropfen.  Zur  Entwioke-» 
long  des  Gases  bedient  man  sich  gewöhnlich  des  in  Fig.  115  abgebilde- 
P«.         p.  ten  kleinen  Apparats,  der  aus  einer  Digerirflasche 

und  einer  gebogenen  Glasröhre  besteht.  Man 
giebt  ein  Paar  erbsengrosse  Stücke  von  Schwefel- 
eisen in  die  Flasche,  giesst  etwas  Wasser  darauf 
und  setzt  nach  und  nach  concentrirte  Schwefelsäure 
hinzu,  bis  die  Gasentwickelung  beginnt.  Die  von 
dem  Gase  in  die  Höhe  gerissenen  Tropfen  der 
Flüssigkeit  spritzen  bei  der  gezeichneten  Stellung 
der  Flasche  gegen  die  Wand  der  Flasche,  gelan- 
gen also  nicht  in  das  Gasleitungsrohr.  Nach  dem 
Gebrauche  giesst  man  die  entstandene  Eisenvitriollösung  ab  (sie  kann  ge- 
sammelt und  auf  Eisenvitriol  verarbeitet  werden)  und  dann  spühlt  man 
das  rückständige  Schwefeleisen  mit  Wasser  ab;  es  kann  dann  in  der  Fla- 
sche bleiben  um  wieder  benutet  zu  werden*). 


Nichts  wird  in  den  Laboratorien  mehr  verschwendet,  als  das  Schwefeleisen 
zur  Entwick^lnng  von  Schwefel wasserstoffgas.  Selbst  wenn  nur  einige  Blasen 
des  Gases  nöthig  sind ,  wird  das  Schwefeleisen  nnzenweis  in  die  Entwicke- 
Inngsflasche  gegeben  und  meistens  wird  auch  weit  mehr  Schwefelsäure  zuge- 
gossen, als  dienlich  ist,  we3  man  denkt,  viel  hilft  viel.  Es  mögen  etwa  10 
Jahre  sein,  dass  mir  bei  einer  Apothekenrevision  Folgendes  passirte.  Mein 
kleiner  Gasleitungsapparat  -war  zerbrochen  und  ich  ersuchte  deshalb  den  Apo- 
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Muss    das  Gras  gewaschen  werden,  so   bedient  man  sich  dazu   des 
höchst  bequemen  in  Fig.   116  abgebildeten   Waschapparats.     Durch    den 
Kork  der   einen  Tubulatur    einer    kleinen,   zweihalsigen  Woulf  sehen 
Flasche  geht,  etwas  schräg,   eine  oben  und  unten  offene,  ohngefähr  ^/s 
pjg   jjß  Zoll  weite  Bohre  a;  in   der  zwei- 

ten Tubulatur  ist,  ebenfalls  mittelst 
eines  durchbohrten  Korkes,  eine  ge- 
wöhnliche, pnge  Gasleitungsröhre 
befestigt.  Giebt  man  in  die  Flasche 
so  viel  Wasser,  dass  die  untere 
Oeffnung  der  weiten  Bohre  dadurch 
abgesperrt  wird,  so  ist  der  Wasch- 
apparat zum  Gebrauch  fertig  und 
man  hat  nichts  weiter  zu  thun ,  als 
die  Gasleitungsröhre  der  Gasent- 
bindungsflasche durch  die  weite 
Bohre  so  zu  stecken,  dass  sie  bis 
auf  den  Boden  der  Flasche  reicht. 
Der  Apparat  kann  jahrelang  benutzt  werden,  man  hat  nur  nöthig,  von  Zeit 
zu  Zeit '  das  Wasser  zu  erneuern.  Die  weite  Bohre  a  wirkt  zugleich  als 
Sicherheitsröhre,  sie  verhindert  nämlich,  dass  die  Flüssigkeit,  welche  das 
Gas  absorbirt,  zurücksteigen  kann.  Ihre  Lange  muss  der  Höhe  der  -FlÜs- 
sigkeitssäule,  welche  das  Gas  zu  überwinden  hat,  entsprechend  sein.  Steht 
eine  zweihalsige  Flasche  nicht  zu  Gebote,  so  wird  der  Apparat  aus  einer 
Flasche  mit  weiter  Oeffnung  construirt,  wie  es  Fig.  117  zeigt.  Den  Kork 


Fig.  117. 


dichtet  man  durch  Ueberziehen  mit  Fimissfarbe 
(Mennige  und  Fii'niss).  Um  ihn  von  dem  Wasch- 
wasser zu  entleeren,  kehrt  man  ihn  um.  In  jedem 
Laboratorium  muss  sich  wenigstens  ein  solcher 
Waschapparat  für  Schwefelwasserstoffgas  und  ein 
anderer  für  Chlorgas  finden. 

Die  Hahnemann'sche  Weinprobe  (^Äqua 
hydrosulfitrata  acidulä)^  welche  früher  anstatt  des 
Schwefelwasserstoffwassers  sehr  gewöhnlich  ange- 
wandt wurde,  ist  im  Wesentlichen  ein  Schwefel- 
wasserstoffwasser, das  freie  Weinsäure  enthält, 
durch  deren  Vorhandensein  die  Fällung  der  zweiten 
Classe  der  Metalle  verhindert  wird.     Zur  Bereitung  derselben  giebt  man 


theker,  mir  ein  FläschcheD  Schwefelwasserstoffwasser  zu  bereiten.  Ich  warte 
und  warte  und  bekomme  das  GrefoHerte  nicht.  Als  ich  endlich  in  das  La- 
boratorium gehe,  um  zu  sehen,  wie  die  Sachen  stehen,  finde  ich  in  der  Sand- 
kapelle eine,  ohngefähr  3  Quart  fassende,  tnbulirte  Retorte  mit  etwa  V«  Pfund 
Schwefeleisen  eingelegt  und  mit  ihr  einen  vollständigen  Wo ulf  sehen  Ap- 
parat verbanden.  Mit  diesem  Apparate  sollten  die  Paar  Loth  Schwefelwasser- 
stoffwasser bereitet  werden,  welche  ich  brauchte. 
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gleiche  Theile  Kalkschwefelleber  und  Weinsäure  in  ein  Glas,  worin  sich 
64  Theile  kaltes  Wasser  befinden,  schüttelt  anhaltend  durch  und  lässt 
dann  das  Ungelöste  sich  absetzen.  Die  klare  Flüssigkeit,  welche  Schwe- 
felwasserstoff^as  enthält,  wird  in  eine  Flasche  gegeben,  worin  doppelt  so 
viel  Weinsaure  gebracht  ist,  als  man  früher  angewandt  hat  und  gut  ver- 
korkt aufbewahrt.  Jetzt  wendet  man  zu  demselben  Zweck  reines  Schwe- 
felwasserstofiwasser  an,  säuert  aber  zuvor  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  an. 

Wenn  man  den  Schwefel   den  Amphigenen  zuzählt,  den  Elementen, 
welche  Säuren  und  Basen   bilden  (Seite  232),  so  ist  der  Schwefelwasser- 
stoff eine  Sulfosäure,  ein  Sulfid  (Seite  282),  also  Wasserstoffsulfid.  Erver- 
emigt  sich  mit  den  Sulfobasen,   den  Sulfureten  und  giebt  Verbindungen,  . 
welche  den  Oxydhydraten  entsprechen,  das  heisst,  welche  als  Hydrate  er- 
scheinen, in  denen  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist.  Man  nennt 
diese  Verbindungen  deshalb  Sulfhydrate,  z.  B. 
Kalihydrat :  -         KaO,  HO. 
Kaliumsulfhydrat  KaS,HS. 
Der   Schwefelwasserstoff  erscheint  hiemach    als  ^  das  Analogon  von 
Wasser,   er  nimmt  unter  den   Schwefel  Verbindungen  dieselbe  Stelle  ein, 
welche  das  Wasser  unter  den  Sauerstoffverbindungen  einnimmt. 

Durch  sein  Verhalten  gegen  die  Metalloxyde  —  er  giebt  mit  densel- 
ben Schwefelmetalle  und  Wasser  (siehe  oben)  —  schliesst  sich  der  Schwe- 
fel auch  an  die  Wasserstoffsäuren  an,  und  er  wird  aus  diesem  Grunde  von 
einigen  Chemikern  den  Wasserstoffsäuren  zugezählt  und  Schwefelwasser- 
stoffsäure genannt  (^Äcide  sul/hydrique).  Er  reagirt  auch  sauer,  aber 
schwach,  färbt  nämlich  Lackmus  nicht  hellroth,  sondern  nur  weinroth. 

Die  Zusamdiensetzung    des  Schwefelwasserstoffs  kann  auf  folgende 
Weise  ermittelt  werden.     Man  lässt  das  reine,  trockene  Schwefelwasser- 
stoffgas Über  Quecksilber  in  eine  gekrümmte  Röhre  treten,   bringt  dann 
ein  Stück  Zinn  in  dieselbe  und  erhitzt  dieses  mit  der  Spirituslampe  (Fig. 
pjg   jlg^                         118).    "Das  Zinn  verbindet   sich  mit 
dem     Schwefel     und    Wasserstoffgas 
wird  frei.      Das   Volumen  des  Gases 
bleibt  bei  dieser  Zersetzung  unverän- 
dert, was  anzeigt,  dass  in  1  Vol.  des- 
selben  1   Vol.  Wasserstoffgas  enthal- 
ten ist  (Seite  325).   Wie  oben  gesagt, 
ist  das  specifische  Gewicht  des  Gases, 
das  Gewicht  von  1  Vol.  Gas  1,1912 
gefunden  worden ;  zieht  mau  daher  von  diesem   Gewichte  das  Gewicht 
von  1  Vol.  Wasserstoffgas  ab,  so  bleibt  das  Gewicht  des  Schwefels. 
1  Vol.  Schwefelwasserstoffgas  1,1912 
1  Vol.  Wasserstoffgas  .     .     .  0,0691 
Schwefel 1,1221 
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1,1221  Sohwefel  ist  aber  das  Gewicht  von  Y«  ^ol.  Schwefeldampf 
(Seite  227)  und  man  kann  deshalb  schliessen,  dass  1  Yol.  Sohwefel  wasser- 
stoffgas entstanden  ist  aus  1  Vol.  Wasserstoffgaa  und  i/g  Vol.  Schwefel- 
dampf. Auf  1  Aeq.-Vol.  Wasserstoffgas  (2  Vol.)  kommt  daher  i/g  Vol., 
das  ist  1  Aeq.-Vol.  Schwefeldampf  von  yS,  wahrscheinlich  1  Vol.  Dampf 
von  ttS,  Der  Schwefelwasserstoff  besteht  also  aus  1  Aeq.  Schwefel  und 
1  Aeq.  Wasserstoff. 

Auch  aus  der  Zusammensetzung  dem  Gewichte  nach  ergiebt  sich 
dies  Verhältniss.  1,1912  Schwefelwasserstoff  bestehen,  wie  angeführt, 
aus  0,0691  Wasserstoff  und  1,1221  Schwefel,  100  aUo  ans  5,81  Was- 
serstoff und  94,19  Schwefel  Auf  1  Wasserstoff  (1  Aeq.)  kommen  16,2 
Schwefel,  was  so  genau  als  es  zu  erwarten,  mit  16,  das  ist  mit  1  Aeq. 
Schwefel  übereinstimmt 

Wasserstoffsupersulfid. 

Giebt  man  zu  der  Auflösung  eines  Supersulfurets,  z.  B.  von  Kalium* 
supersulfuret  oder  Calcium supersulfuret ,  nach  und  nach  eine  Saure,  so 
entweicht  Schwefelwasserstoff  und  aller  Schwefel ,  welcher  über  1  Aeq. 
im  Supersulfurete  enthalten  ist,  scheidet  sich  als  höchst  zarter  Nieder- 
schlag aus  (siehe  Sul/ur  praecipitahtm\  z.  B. 

KaS(  und  HCl  geben:  KaCl  und  HS  und  S4. 

Giesst  man  aber  die  Lösung  des  Supersulfurets,  umgekehrt,   in   die 
Säure,   so  scheidet  sich  aller  Schwefel  des  Supersulfurets  in  Verbindung 
mit  Wasserstoff  als  eine  gelbliche,  ölige  Flüssigkeit,  das  Wasserstoffs uper- 
sulfid  aus,  die  in  der  sauren  Flüssigkeit  zu  Boden  sinkt,  z.  B. 
KaSj  und  HCl  geben:  KaCl  und  HS5. 

Man  erkennt  leicht,  dass  die  Zusammensetzung  des  Wasserstoffsuper- 
sulfids nach  der  Zusammensetzung  des  Supersulfurets  verschieden  sein 
muss,  dass  sein  Schwefelgehalt  dem  Schwefelgehalte  des  Supersulfurets 
entsprechen  muss,  z.  B. 

KaSa  und  HCl  geben:  KaCl  und  HS,. 

Specielle  Vorschriften  zur  Darstellung  sind  mehrere  gegeben:  Man 
schmilzt  2  Thle.  kohlensaures  Kali  und  1  Thl.  Schwefel  zusammen,  löst 
die  Masse  (Schwefelleber)  in  Wasser,  kocht  die  Lösung  mit  Schwefel,  bis 
sich  darin  nichts  mehr  löst  und  giesst  sie,  nachdem  sie  durch  Stehenlassen 
geklärt  ist,  in  ein  lauwarmes  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Salzsäure  und 
Wasser.  —  Oder  man  kocht  concentrirte  Kalilauge  mit  Schwefel  und 
giesst  die  entstandene  Lösung  in  die  Säure.  —  Oder  man  kocht  1  Theil 
Kalk,  mit  Wasser  zu  dünnem  Brei  gelöscht,  mit  2  Thln.  Schwefel,  filtrirt 
die  Lösung  und  giesst  sie  in  die  Säure.  —  Lieb  ig  kocht  1  Thl.  Kalk 
und  1  Thl.  Schwefel  mit  16  Thln.  Wasser  und  giesst  die  filtrirte  Lösung 
auf  einmal  in  die  Hälfte  des  Volumens  eines  Gemisches  aus  2  Thln.  rau- 
chender Salzsäure  und  1  Thl.  Wasser.  In  allen  Fällen  muss  schliess- 
lich die  Säure  im  Ueberschuss  vorhanden  sein.     Um  das  ausgeschiedene 
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WawerstofTsapersaliid  von  der  Flüssigkeit  zn  trennen,  giesst  man  am  be- 
sten die  tnilcfaicbte  Flibsigkeit  in  einen  Trichter;  d^  Supersulfid  sammelt 
ffloh  in  der  Spitze  desselben  und  kann  dann  abgelassen  werden. 

Da  sich  beim  Schmelzen  von  Kali  mit  Schwefel  und  beim  Kochen 
▼on  Kalilauge  oder  Kalkmilch  mit  Schwefel,  neben  Supersulfureten  auch 
Unterschwefligsäure-Salze  bilden  (Seite  804),  und  da  die  unterschweflige 
Säure,  welche  durch  die  Salzsäure  aus  dieser  freigemacht  wird,  in  schwef- 
lige Säure  und  Schwefel  zerfällt,  so  wird  dem  auf  angegebene  Weise 
bereiteten  Wasserstoff supersulfid  auch  dieser  Schwefel  beigemengt  sein. 
Dieser  Uebelstand  wird  beseitigt  durch  Anwendung  eines  Supersuliurets, 
dem  kein  Unterschwefligsäure-Salz  beigemengt  ist.  Zur  Darstellung  eines 
solchen  kann  man  schwefelsaures  Natron  oder  schwefelsauren  Kalk  mit 
Kohle  schmelzen  oder  glühen,  die  Masse  mit  Wasser  übergiessen  und  mit 
Schwefel  kochen. 

Das  Wasserstoffsupersulfid  ist,  wie  gesagt,  eine  gelbliche,  ölige  Flüs- 
sigkeit. Die  Gonsistenz  ist  nach  dem  Gehalte  an  Schwefel  die  eines  äthe- 
rischen Oeles  oder  die  eines  fetten  Oeles.  Es  riecht  eigenthümlich  widrig, 
reizt  Nase  und  Augen ,  schmeckt  süssbitterlich  und  erzeugt  auf  der  Haut 
einen  weissen  Fleck.  Es  hat  in  seinen  Eigenschaften  viel  Aehnlichkeit 
mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd ;  wie  dies  erhält  es  durch  Säuren  einen  ge- 
wissen Grad  von  Beständigkeit,  während  Alkalien  im  Gegentheil  seinen 
Bestandtheilen  ein  Bestreben  ertheilen,  sich  zu  trennen.  Auch  alle  anderen 
Körper,  welche  das  Zerfallen  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  Wasser  und 
Sauerstoff  veranlassen ,  veranlassen  das  Zerfallen  des  Wasserstoffsupersul- 
fids in  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel,  z.  B.  Kohlenpulver,  Platin,  Iri- 
dium, Gold,  Braunstein,  Goldoxyd  und  Silberoxyd,  welche  letztere,  wenn 
man  das  Supersulfid  darauf  tröpfelt,  augenblicklich  und  selbst  unter  Feuer- 
erscheinung zerlegt  werden. 

Bei  Gegenwarf  von  Wasser  zerfallt  es,  bei  gewohnlicher  Temperatur 
allmälig,  in  höherer  Temperatur  schneller,  in  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefel.  Vollkommen  trocken,  nämlich  über  etwas  Chlorcalcium  kann 
es,  in  einer  Glasröhre  eingeschmolzen,  unverändert  erhalten  werden 
(Bunsen,  Pogg.  AnnaL  Bd.  46,  S.  103),  nicht  völlig  trocken  zersetzt 
es  sich  aber  in  Schwefel,  der  sich  in  durchsichtigen  Krystallen  ausschei- 
det und  in  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  durch  den  Druck  verdichtetes 
Schwefelwasserstoffgas  ist.  Dies  Verhalten  muss  bei  der  Aufbewahrung 
desselben  berücksichtigt  werden,  indem  die  Gefässe ,  worin  es  sich  befin- 
det, zersprengt  werden  können,  und  giebt  ein  Mittel  ab,  das  Schwefelwas- 
serstoffgas zu  verflüssigen  (siehe  Ammoniak  Seite  200).  Von  Aether  wird 
es  aufgelöit,  aber  die  Lösung  setzt  bald  Krystalle  von  Schwefel  ab.  Für 
sich  erhitzt,  wird  es  ebenfalls  zerlegt  und  angezündet  verbrennt  es  mit 
blauer  Schwefelflamme. 

Bei  der  Aehnlichkeit  des  WasserstoffsnperKulfids  mit  dem  Wasseiv 
Stoffsuperoxyd  liegt  es  sehr  nahe,  dasselbe  für  die  dem  Superoxyd  ent» 
sprechende  Schwefelverbindung  zu  halten,  für  zweifach   Schwefelwasser^ 
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Stoff:  HSs«  Die  grösseren  Mengen  Schwefel,  welche  die  AnalTie  darin 
gefunden  hat  und  welche  nach  den  oben  angegebenen  Darstellungamethoden 
darin  vorkommen  müssen,  sind  dann  aufgelöst  in  dem  zweifach  Schwefel- 
wasserstoff. Es  steht  indess  auch  Nichts  entgegen,  zu  glauben,  dass  dem 
dreifach,  vierfach  und  fünffach  Schwefelkalium  entsprechende  Wasserstoff- 
verbindungen existiren,  dass  es  also  auch  einen  dreifach,  vierfach  und 
fünffach  Schwefelwasserstoff  giebt. 

Schwefelstickstoff. 

Formel:  SjN.  —  Aequivalent:  46  oder  575.  —  In  100:  Schwefel 
69,56,  Stickstoff  30,44. 

Der  Schwefelstickstoff  ist,  jedoch  unrein ,  nämlich  mit  Schwefel  ge- 
mengt, von  Soubeiran  dargestellt  worden  (Annal  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  28,  S.  59).  Fordos  und  G^lis  haben  denselben  neuerlichst  im 
reinen  Zustande  erhalten  und  seine  Zusammensetzung  ermittelt  (Annal.  d. 
Chem.  und  Pharm.  Bd.  78,  S.  71  und  Bd.  80,  S.  260). 

Wenn  man  Ammoniakgas  auf  Schwefelchlorid  einwirken  lässt,  erlei- 
den diese  Körper  eine. Reihe  von  Umwandlungen  und  z aletzt  resultirt  ein 
rein  gelbes  Pulver,  welches  Soubeiran  als  eine  Verbindung  von  Schwe- 
felchlorid mit  2  Aeq.  Ammoniak  betrachtete  (S  Cl  -|-  2  Hs  N)  und  ans 
welchem  er,  durch  rasches  Behandeln  mit  kaltem  W^er,  seinen  Schwe- 
felstickstoff als  Rückstand  erhielt:  3  (S Cl  --f-  2 Hg N)  =  3H4NCI  [Sal- 
miak] und  2H3N  und  NS«).  Fordos  und  Gelis  haben  nun  erkannt, 
dass  dieses  gelbe  Pulver  ein  Gemenge  ist  von  Schwefel  vtnd  Schwefel- 
stickstoff. Wäscht  man  dasselbe  wiederholt  und  in  der  Kälte  mit  kleinen 
Mengen  Schwefelkohlenstoff,  so  entzieht  man  demselben  Schwefel  und  es 
bleibt  eine  orangegelbe  Substanz,  die  sich  in  siedendem  Schwefelkohlen- 
stoff löst,  mit  Zurücklassung  von  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichem  Schwe- 
fel (Seite  228),  und  aus  dieser  Lösung  beim  Verdunsten  in  Krystallen 
anschiesst. 

Später  fanden  es  Fordos  und  G61is  vortheilhafter ,  das  Schwe- 
felchlorid erst  in  seinem  8  bis  lOfachen  Volumen  Schwefelkohlenatoff" 
zu  lösen  und  das  Ammoniakgas  in  diese  Lösung  einzuluten.  Bei 
dem  ersten  Zutritt  dieses  Gases  bilden  sich  reichliche,  wenig  gefärbte 
Flocken  von  Chlorammonium,  und  die  röthliche  Farbe  der  Flüssigkeit 
wird  merklich  dunkler;  letzteres  beruht  auf  der  Bildung  einer  Cochenille- 
rothen  Verbindung,  die  sich  bald  abscheidet,  aber  theilweise  in  der  FIüb* 
sigkeit  löslich  ist  Bei  fortgesetztem  Einleiten  von  Ammoniakgas  wird 
die  rothe  Verbindung  wieder  zersetzt,  und  an  ihrer  Stelle  bildet  sich  ein 
braunes  Pulver,  das  durch  andauernde  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
wiederum  zersetzt  wird.  Sobald  das  braune  Pulver  vollständig  verschwun- 
den ist,  die  in  der  Flüssigkeit  schwimmenden  Flocken  wenig  gefärbt  sind 
und  die  Flüssigkeit  selbst  schön  orangegelb  gefärbt  erscheint,  unterbrielit 
man  die  Einwirkung,  da  das  jetzt  gebildete  und  in  Schwefelkohlenstofi 
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gelöste/Product  durch  längeres  Einwirken  von  Ammoniakgas  auch  wieder 
zersetzt  würde.  Man  filtrirt,  und  das  Filtrat  enthält  nnr  Schwefel  und 
Schwefehtickstoff,  welcher  letztere  als  schwerer  löslich  zuerst  auskrystal- 
lisirt  Um  allen  Schwefelstickstoff  zu  erhalten ,  muss  man  das  auf  dem 
Fiher  Grebliebene  wiederholt  mit  siedendem  Schwefelkohlenstoff  behan- 
deln, wo  dann  zuletzt,  wenn  die  Operation  gut  geleitet  war,  nur  Chlor- 
ammonium zurückbleibt. 

Der  Schwefelstickstoff  krystallisirt  in  durchsichtigen,  geraden, 
rhombischen  Prismen,  denen  gleich,  wie  sie  der  Schwefel  «beim 
Schmelzen  und  Erstarren  liefert.  Er  giebt  ein  prächtig  goldgelbes  Pul- 
ver, aber  das  Pulverisiren  muss  mit  der  grossten  Vorsicht  ausgeführt 
werden,  da  schon  ein  geringer  Stoss  mit  einem  harten  Körper  hinreicht, 
eine  heftige  Detonation  herbeizuführen.  5  Centigramroen  in  einem  Achat- 
morser  mit  dem  Pistill  zerdrückt,  explodirten  mit  einem  Knalle,  ähnlich 
dem  eines  Flintenschusses  und  Pistill  und  Mörser  wurden  zertrümmert 
Mit  einem  brennenden  Körper  in  Berührung  gebracht,  schmilzt  der  Schwe- 
felslickstoff  ohne  Detonation ;  in  einer  Glasi'öhre  im  Oelbade  erhitzt,  zer- 
setzt er  sich  bei  ohngefähr  157^  unter  Detonation;  er  giebt  Stickstoff, 
Schwefel  und  Spuren  von  unzersetzter  Substanz. 

Gepulvert  besitzt  der  Schwefelstickstoff  einen  schwachen  Geruch; 
beim  Reiben  erhält  er  die  Eigenschaft ,  an  Glas  und  Papier  stark  anzu- 
haften. Er  bewirkt  heftige  Entzündung  der  Schleimhäute.  Wasser  be- 
netzt ihn  kaum  und  löst  ihn  nicht  auf;  Alkohol,  Aether,  Holzgeist  und 
Terpentinöl  lösen  kleine  Mengen  davon  auf;  das  beste  Lösungsmittel  ist 
aber  der  Schwefelkohlenstoff,  jedoch  wird  er  in  dieser  Lösung  allmälig 
zersetzt.  Unter  den  Zersetzungsproducten  finden  sich  Schwefel,  Bhodan- 
wasserstoffsäure  und  eine  gelbe  Substans,  ähnlich  dem  sogenannten  Schwe- 
felcyan. 

Bei  anhaltender  Einwirkung  Ton  Wasser  wird  der  Schwefelstickstoff 
ebenfalls  zersetzt;  es  entstehen  unterschwefligsanres ,  trithionsaures  und 
freies  Ammoniak.  KaU  giebt  damit,  unter  Freiwerden  von  Ammoniak, 
anterschwefligsaures  und  schwefligsaures  Kali^  indem  das  anfangs  entste- 
hende Trithionsäure-Sak  dadurch  zerlegt  wird. 

2  SjN  und  8  KaO  und  6  HO  geben :  KaO,  SjO,  und  2  (KaO,  SOj)  und  2  HgN. 

Diese  Zersetzungen  des  Sohwefelstickstoffs  lassen  die  Richtigkeit  der 
oben  mitgetheilten  Formel  erkennen,  welche  durch  directe  Analysen  ge- 
ftmden  worden.  Soubeiran  hatte  die  Formel:  SgN  für  denselben  auf- 
gestellt und  angeführt,  dass  er  durch  Wasser  in  anderthalb  unterschwef- 
ligsanres Ammoniak  (2  H4NO,  3  SjOj)  zerlegt  werde.  Aber  ünter- 
schwefligsäure-Salze  von  dieser  Constitution  existiren  nicht. 
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Anhang  zum  Schwefel. 
Stiyur  praeeipäatum, 

Lac  Sulfuris^  Schwefelniederachlag,  Schwefelmilch.  —  Unter  diesem 
Namen  ist  der  höchst  fein  zertheilte  Schwefel  ofHcinell,  wie  er  aus  Lö- 
sungen von  alkalischen  Supersnlfiireten,  auf  Zusatz  einer  Säure,  als  Nie- 
derschlag erhalten  wird. 

Man  kann  zur  Darstellung  des  Präparats,  Kalium-,  Natrium-  oder 
Calciumsupersulforet  benutzen,  aber  das  Calciumsupersulfuret  empfiehlt  sich 
vor  allen  durch  Billigkeit  und  durch  die  Schönheit  und  Reinheit,  welche 
das  aus  ihm  erhaltene  Präparat  besitzt  Da  aller  Schwefel,  welcher  über 
ein  Aequivalent  in  dem  Supersulfurete  vorkommt,  als.  Sulfiir  praedpitatum 
erhalten  wird,  so  ist  es  natürlich  am  zweckmässigsten,  das  schwefelreichste 
Supersuliuret  anzuwenden,  das  ist  das  Quinquiessuliiiret  (Pentasulfureti 
fünffach  Schwefelmetall},  welches  dann  bei  der  Zersetzung  durch  Säuren 
4  Aeq.  Schwefel  als  Sulfur  praecipitatum  liefert. 

Man  übergiesst,  nach  Mohr,  1  Thl.  möglichst  reinen,  frisch  ge- 
brannten Kalk  auf  einmal  mit  6  Thln.  Wasser  (wenn  die  Menge  des 
Kalks  nicht  gross,  nimmt  man  das  Wasser  warm),  setzt  zn  der  entstan- 
denen Kalkmilch  auf  einmal  2^/3  Thle.  Schwefelblumen  und  24  Thle. 
Wasser  und  kocht  das  Ganze,  am  besten  in  einem  tiefen,  gusseisemen 
Kessel,  mindestens  eine  Stunde  lang,  nämlich  so  lange,  bis  aller  Schwefel 
aufgelöst  ist  und  die  Masse  eine  grünliche  Farbe  angenommen  hat,  wobei 
man  das  verdampfende  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt.  Man  lässt  dann 
das  Ungelöste  in  dem  bedeckten  Kessel  selbst  sich  absetzen,  decanthirt 
die  Lösung  oder  hebt  sie  mit  einem  Heber  ab  in  ein  geräumiges  Grefäss 
aus-  Steinzeug  oder  einen  grossen  Glasballon  (Schwefelsäureballon),  in 
welchem  sich  die  trübenden  Theile  bei  Buhe  noch  völlig  absetzen,  kocht 
den  Rückstand  nochmals  mit  10  Thn.  Wasser  oder  rührt  ihn  auch  nur 
mit  dem  Wasser  an  und  vermischt  diese  zweite,  ebenfalls  abgegossene 
oder  abgehobene  Lösung  mit  der  ersten.  Das  Abfiltriren  der  Lösung  von 
dem  Rückstände  ist  eine  langwierige  und  widrige  Operation  und  wird 
deshalb  vermieden.  Die  Flüssigkeit  ist  eine  Lösung  von  fünffach  Schwefel- 
calcium  und  unterschwefligsaurem  Kalk,  da  sich,  wie  schon  früher  er- 
läutert (Seite  304),  bei  dem  Kochen  von  alkalischen  Basen  mit  Schwefel 
neben  Supersulfuret  Unterschwefligsaure-Salz  bildet: 


/  1  Kalk  .  .  . iz:==5^^  unterschwefligsaurer  Kalk 

(^^-'^)(rCalcium 


12  Schwefel  | 


Sauerstoff---^x  (CaO,  8,0,) 

Calcium  «^^^ 
2  Schwefel  ./"^"^--^ 

10  Schwefel— ^— :^2  fünffach  Sohwefelcalcium 

(2  CaSj). 
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Dass  sich  auf  1  Aeq.  des  Unterschwefligsäure  ^  Salze«  2  Aeq.  Super- 
sulfnret  bilden,  hängt  davon  ab,  dads  die  unterdchweflige  Säure  2  Aeq. 
Sauerstoff  enthält ,  dass  aldo  zur  Entstehung  derselben  2  Aeq.  Kalk  den 
Sauerstoff  hergeben-  müssen,  daher  2  Aeq.  Calcium  für  die  Bildung  von 
Sapersulfbret  frei  werden  (a.  a.  0.)* 

Nach  etwa'  zwölfstündiger  Buhe  hebt  man  die  Lösung,  so  weit  es 
angeht  völlig  klar,  mittelst  des  Hebers,  in  ein  geräumiges  Gef äss  aus 
Steinzeug  oder  eine  reine,  mit  Wasser  aufgequellte  Bütte  aus  Tannenholz 
ab ;  den  kleinen  trüben  Best  filtrirt  man.  Hierauf  giesst  man  zu^'dersel- 
ben,  nach  und  nach,  unter  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Stabe,  mit 
gleichen  Theilen  Wasser  verdünnte,  rohe  Salzsaure,  die  möglichst  frei 
sein  muss  von  Schwefelsäure  und  Eisen,  —  sonst  reine,  mit  gleichen  Thei- 
len Wasser  verdünnte  Salzsäure,  —  in  solcher  Menge,  dass  die  Flüssig- 
keit einen  schwachen  Stich  ins  Gelbliche  behält,  noch  schwach  alkalisch 
bleibt,  also  geröthetes  Lackmuspapier  noch  bläut  und  abfiltrirt,  auf  Zusatz 
von  mehr  Säure,  noch  sogleich  einen  geringen  Niederschlag  giebt,  als 
Beweis,  dass  noch  ein  kleiner  Theil  des  Supersulfurets  unzersetzt  geblie- 
ben ist.  Unter  starker  Entwickelung  von  Schwefelwassorstofl^as,  welche 
es  nöthig  macht,  die  Operation  im  Freien  auszuführen  oder,  noch  besser, 
das  Gas  von  Zeit  zu  Zeit  zu  entzünden,  um  vor  der  erstickenden  Wirkung 
desselben  gesichert  zu  sein  und  die  Umgebung  nicht  zu  belästigen,  schei- 
det sich  das  Sulfur  praecipitatum  als  zarter,  gelblicher  Niederschlag  aus. 

1  Salzsäure  (  1  Wasserstoff — ^1  Schwefelwasserstoff 

(HCl)        j  1  Chlor.  .  .  -^^^^^  (HS) 

1  ^..  »    1^  o  «      -. ,    f  1  Schwefel .  .  •^^^'^^^^^^ 

1  fünffach  Schwefel-,    j  Calcium -l^l  Chlorcaloium  (CaCl) 

calcium  (Labj)     |  ^  Schwefel 4  Schwefel  {Sulfur  prae^ 


Die  unvollständige  Fällung  hat  mehrere  Zwecke.  Es  kann  sich  zu- 
nächst bei  derselben,  weil  die  Flüssigkeit  alkalisch  bleibt,  kein  Wasser- 
atoffsupersulfid  bilden  —  welches,  dem  Präparate  beigemengt,  demselben 
einen  widrigen  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  ertheilen  würde  —  da 
dasselbe  in  alkalischen  Flüssigkeiten  nicht  bestehen  kann.  Es  wird  ferner 
dadurch  ein  etwaiger  Gehalt  des  Schwefels  und  der  Salzsätire  an  Arsen 
fern  gehalten,  da  Schwefelarsen  in  alkalischen  Flüssigkeiten  löslich  ist, 
aber  unlöslich  in  neutralen  und  sauren.  Es  wird  endlich  das  Ablagern 
des  Niederschlags,  des  Sulfur  praecipitaJtum  dadurch  sehr  befördert. 

Nachdem  die  Fällung  auf  angegebene  Weise  bewerkstelligt  ist,  lässt 
man  den  Niederschlag  sich  absetzen,  giesst  die  darüber  stehende  Flüssig- 
keit davon  ab  und  wäscht  ihn  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  Brunnen- 
wasser und  Abgiessen  aus.  Hierauf  setzt  nian  auf  jedes  Pfund  des  ange- 
wandten Schwefels  2  Unzen  Salzsäure  hinzu,  lässt  diese  einige  Zeit  auf 
den  nassen  Brei  einwirken  und  entfernt  endlich  auch  diese  wieder  durch 
wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser,  zuletzt  destillirtem  Wasser  und  Ab- 
giessen.    Diese  Behandlung  mit  Salzsäure  bezweckt  die  Entfernung  der 
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geringen  Menge  Schwefeleisen,  welche  dem  Präparate  beigemengt  ist, 
wenn  nicht  völlig  eiaenfreie  Salzsäure  zur  Fällung  angewandt  wurde*) 
und  beseitigt  den  kohlensauren  Kalk,  der  aus  dem  zum  Absüssen  benutz- 
ten Brunnenwasser  in  dasselbe  gekommen  sein  kann. 

Nach  dem  schliesslichen  Auswaschen  bringt  man  den  Niederschlag 
auf  einen  Spitzbentel  zum  Abtropfen,  bindet  den  Beutel  dann  oberhalb 
des  Niederschlags  zu,  entfernt  das  Wasser,  so  weit  es  geht,  erst  durch 
sanftes  Drücken  mit  den  Händen,  dann  mittelst  einer  Presse  und  trocknet 
den  Niederschlag  endlich  an  der  Luft  oder  in  sehr  gelinder  Wärme 
(Mohr,  Commentai-). 

Früher  wurde  das  Sulfur  praecipitatum^  wenigstens  in  den  Apotheken 
und  nach  den  Vorschriften  der  Pharmacopoeen  allgemein  nicht  aus  Cal- 
cinmsupersulfuret,  sondern  aus  Kaliumsupersulfuret  dargestellt.  I^Ian  trug 
in  ziemlich  concentrirte  Kalilauge,  welche  in  einem  eisernen  Kessel  kochte, 
nach  und  nach  Schwefel  ein,  so  lange  derselbe  sich  löste,  oder  man  er- 
hitzte gleiche  Theile  kohlensaures  Kali  (trockene,  gereinigte  Pottasche) 
und  gepulverten  Schwefel  in  einem  geräumigen  Tiegel  oder  eisernen 
Topfe  so  lange  massig,  bis  das,  vom  Entweichen  der  Kohlensäure  her- 
rülu'ende  Aufschäumen  nachliess  und  die  Masse  ruhig  Hess,  goss  diese 
dann  auf  Stein  oder  Blech  aus  und  löste  die  so  erhaltene  Schwefelleber 
in  Wasser.  Beim  Kochen  von  Schwefel  mit  Kalilauge  entstehen  fünffach 
Schwefelkalium  und  unterschwefligsaures  Kali,  genau  so,  wie  es  oben  bei 
der  Anwendung  von  Kalk  anstatt  des  Kalis  erläutert  ist  (Seite  336)  und 
auch  beim  Schmelzen  von  kohlensaurem  Kali  mit  Schwefel ,  in  massig 
hoher  Temperatur  ist  das  Resultat  dasselbe.  Erhitzt  man  aber  die  schmel* 
zende  Masse  sehr  stark,  so  kommt  schwefelsaures  Kali  in  dieselbe, 
weil  das  unterschwefligsaure  Kali  in  hoher  Temperatur  zersetzt  wird 
(4  [KaO,Sa02]  geben:  3  [KaO,S03]  und  KaS^;  Seite  307»*).    Die  auf 


*)  Wenn  man,  wie  es  bei  analytischen  Arbeiten  in  Laboratorien  häufig  vor- 
kommt, zu  einer  sauren  Flüssigkeit,  welche  Sparen  von  Eisen  enthält,  gel- 
bes Schwefelwasserstoff-Ammoniak  (worin  Ammooiumsupersulfuret  enthalten) 
hinzufügt,  so  läest  sich  der  entstandene,  von  Schwefeleisen  missfarbige^ 
Schwefelniederscblag  selbst  durch  grossen  Zusatz  von  Salzsäure  nicht  reia 
gelb  erhalten.  Ich  muss  daher  bezwei&hi,  dass  man  das  Sehwefeleiaea 
aus  dem  Sutfur  praedpitatum  durch  verdünnte  Salzsäure  voUständig  zu  ent- 
fernen vermag  und  möchte  daher  rathen,  stets  eisenfreie  Salzsäure  anzu- 
wenden. 

**)  Ich  habe  schon  in  der  vorigen  Auflage  besonders  hervorgehoben,  dass  beim 
Zusammenschmelzen  von  kohlensaurem  Kali  und  Schwefd  bei  mUssig  hoher 
Temperatur  nicht  die  leiseste  Spur  von  schwefelsaurem  Kali  entsteht.  Spä- 
ter ist  dieser  Umstand  ebenfalls  von  Forde s  und  G^lis  bemerkt  worden 
(AnnaL  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  60,  S.  193).  Diese  Chemiker  führen  auch 
an,  dass  beim  Kochen  von  Schwefel  mit  Kiüilauge  stets  Schwefelwasserstoff 
entweiche,  dass  sich  riso  wahrscfaeinlieh  anfangs  Kaliumsuliliydrat  bilde,  wei-^ 
ches  dann,  durch  Einwirkung  von  Schwefel,  iu  eine  höhere  Schweflongsttufe 
übergehe  unter  Entwiekelung  von  Schwefelwasserstoff  (siehe  Sehwefe^arium 
und  Schwefelcalcium). 
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die  eine  oder  andere  Waige  erhaltene  Lösung  von  fünffach  Schwefeika* 
linm  und  onlerschwefligaaiireni  Kali  wurde  dann,  nachdem  sie  durch  län- 
geres Stehen  Yollkommen  geklärt  war,  mit  verdünnter,  von  schwefelsaurem 
Bleiorj^  und  Arsen  befreiter  englischer  Schwefelsäure  gefällt. 

Es  ist  oben  hervorgehoben  worden^,  welche  Vortheile  die  unvollstän- 
dige Aasfällung  des  Sulfur  praeoipitatwn  aus  der  Lösung  des  Supersuliu- 
rets  mit  sich  führt  (Seite  337).  In  früherer  Zeit  wurde  ganz  allgemein 
die  Fällung  vollständig  bewerkstelligt ,  nämlich  die  Säure  bis  zur  sauren 
Reaetion  hinzugefügt.  Man  mnsste  sich  hierbei  vor  einem  Uebennaass 
der  Säure  hüten,  man  durfte  die  Säure  nur  bis  zur  eben  eintretenden 
sauren  Rieaction  zusetzen.  Wenn  nämlich  die  Zersetzung  des  Supersulfu- 
rets  durch  die  Säui*e  erfolgt  ist  und  dann  mehr  Säure  zugegeben  wird, 
macht  die  Säure  aus  dem  vorhandenen  Unterschwetiigsäure  -  Salze  die 
unterschweflige  Säure  frei;  aber  die  unterschweflige  Säure  kann,  wie  wir 
wissen ,  nicht  längere  Zeit  im  freien  Znstande  bestehen ,  sie  zerfällt  all- 
mäiig  in  schweflige  Säure  und  Schwefel  (S2O9  giebt  SO2  und  S)  und  der 
so  ausgeschiedene  Schwefel  mengt  sich  dem  Sulßir  praedpiiatum  bei.  In 
der  Flüssigkeit  findet  sich  Schwefelwasserstoff  aufgelöst,  dieser  zersetzt 
sich  mit  der  schwefligen  Säure  ebenfalls  unter  Ausscheidung  von  Schwefel 
(Seite  316)  und  auch  dieser  Schwefel  mengt  sich,  dem  Niederschlage  bei. 
Nun  hat  aber  nur  der  aus  alkalischen  Flüssigkeiten  (aus  alkalisdien  Su- 
persullureten)  sich  abscheidende  Schwefel  die  Eigenschaften,  welche  das 
Stdfur  praecipitahm  auszeichnen  sollen ;  der  in  Folge  der  Zersetzung  der 
untersohwefligen  Säure  u.  s.  w.  aus  einer  sauren  Flüssigkeit  niederfallende 
Schwefel  ist  grobkörniger,  tiefer  gelb  und  gleicht  mehr  den  Schwefelblu- 
men« Aus  diesem  Grunde  mnsste  ein  Ueb^maass  von  Säure  bei  der 
Fällung  vermieden  werden. 

Für  die  Beschaffenheit  des  Sulfur  praecipitatum  ist  es  keineswegs 
gleichgültig,  ob  man  dasselbe  mittelst  Calciumsupersulfuret  (Kalkschwe- 
felleber) oder  Kaliumsupersulfuret  (Kalischwefelleber)  bereitet.  Es  findet 
nämlich  der  bemerkenswerthe  Umstand  statt,  dass  dasselbe  aus  Kalium- 
supersulfuret stets  mehr  oder  weniger  schmutzig  grauweiss,  ja  selbst- 
bräunlich  weiss,  aus  Calciumsupersulfuret  aber  gelblich  weiss  erhalten 
wird*).  Diese  Verschiedenheit  im  Aenssem,  von  der  man  sich  keine 
Rechenschaft  geben  konnte,  ist  durch  das  Vorkommen  von  Sehwefelkupfer 
in  dem  aus  Kaliumsupersulfuret  bereiteten  Präparate  bedingt,  wodurch, 
dies  Präparat  missfarbig  wird.  Die  Pottasche  ist  kupferhaltig  (wahr- 
scheinlich immer),  der  Kupfergehalt  geht  in  die  gereinigte  Pottasche  ein, 
gelangt  auch  in  die  Kalilauge  und  in  die  Lösung  des  Kaliumsupersulfurets 
und  beim  Sättigen  dieser  letzteren  mit  einer  Säure  fällt  Schwefelkupfer 


*)  Fühlt  man  sich  auch  versucht,  das  mittelst  Kali  dargestellte  Präparat  et- 
was gelblich  ztt  nennen,  wenn  man  es  für  sich  betrachtet,  so  verschwindet 
doch  gleichsam  der  gelbliche  Schein  sofort,  wenn  man  das  mittelst  Kalk  er- 
haltene Priiparat  daneben  legt;  es  erscheint  dann  widerwärtig  schmutzig 
weiss. 
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nieder.  KaliunimipersulAiret,  aua  sogenanntem  reinem  kohlenaaurem  Kali 
(aud  Weinstein)  bereitet,  liefert  ein  gelbliches  FrAparttty  dem  aus  Calcium- 
supersulfdret  beraiteten  ähnlicher,  aber  docji  nicht  so  rein  von  Farbe,  da 
auch  dies  kohlensaure  Kali  nicht  absolut  frei  ist  von  Kupfer,  dasselbe 
muss  ich  auch  von  dem  aus  oxalsaurem  Kali  dargestellten  kohlensauren 
Kali  sagen  und  dem  kohlensauren  Natron.  Ein  missfarbiges,  aus  ge* 
wohnlicher  Kalischwefelleber  erhaltenes  Präparat  wird  nicht  verbessert 
durch  Schmelzen  mit  reinem  kohlensaurem  Kali  und  Fällen  mit  Säure; 
Chlorwasser  macht  es  aber  sofort  gelblich  und  in  der  abfiltrirten  Flüssig- 
keit lässt  sich  das  Kupfer  nachweisen,  eben  so  in  dem  Rückstande,  wel- 
cher beim  Verbrennen  bleibt  (Otto).  Nicht  allein  also,  weil  das  Kali 
kostspieliger  ist,  al^  der  Kalk,  sondern  auch,  weil  es  ein  unreines  Präpa- 
rat liefert,  muss  es  für  unseren  Zweck  verworfen  werden*). 


*)  Mein  hochverehrter  Lehrer,  Wackenroder,  ist  immer  noch  geneigt,  die 
Verschiedenheit  im  Aeussera,  welche  unser  Präparat  zeigt,  je  nachdem  es 
mit  Kalk  oder  Kali  bereitet  worden,  einem  unbekannten  Etwas  zuzuschreiben 
(Archiv  i.  Pharmade  Bd.  47,  S.  277)  und  es  sind  gewiss  nur  Rücksichten 
seines  mir  so  oft  bewiesenen  WohlwoUens,  die  ihn  verhindern,  gegen  mich 
aufzutreten.  Alle  die  zahlreichen  Versuche,  welche  von  mir  in  Bezug  auf 
unsem  Gegenstand  ausgeführt  worden  sind,  haben,  ohne  Ausnahme,  das  Re- 
sultat ergeben,  dass  Schwefelkupfer  die  Ursache  der  Missfärbung  sei. 
Kupfer  findet  sieb  fitst  überall;  will  man  aber  äusserst  geringe  Mengen 
dieses  Metafls  sicher  erkennen,  so  darf  man  nicht  so  klein«  Mengen 
der  Körper  zur  Untersuchung  nehmen,  wie  es  gewöhnlich  geschieht. 
Uebersättigt  man  eine  Lösung  Ton  4  Unzen  Pottasche  mit  Salzsäure, 
so  wird  man  schon  beim  Zugiessen  von  Schwefelwasserstofiwasser  augen- 
blicklich den  Kupfergefaalt  erkenn^.  In  der  Soda  hat  v.  Unger  neoer- 
lichst  das  Kupfer  nachgewiesen.  Bemerkenswerth  ist,  dass  ein  miss* 
farbigeres  Suffur  praedpitatum  resultirt,  wenn  man  sich  das  Kaliumsu- 
persulfhret  durch  Schmdzen  von  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel  darstellt, 
als  wenn  man  das  kohlensaure  Kali  durch  Kalk  ätzend  macht  und  mittelst 
der  Aetzlauge  das  Supersulfuret  bereitet.  Es  ist  dies  die  Wirkung  der  Flä- 
chenanziehung, welche  unlösliche  Körper  (hier  der  Kalk  und  kohlensaure 
Kalk)  auf  gelöste  Metallverbindungen  ausüben.  Giebt  man  zu  einer  Auflösung 
von  Caiciumsupersuliüret  eine  Spur  Kupfersalz,  und  fällt  man  dann  mit  einer 
Säure,  so  erhält  man  ein  Präparat,  welches  dem  aus  Kalischwefelleber  dar- 
gestellten gleicht.  Aber  man  wende  ein  Minimum  des  Kupfersalzes  an, 
denn  es  giebt  keine  empfindlichere  Reaction  auf  Kupfer,  als  die  Färbung, 
welche  dies  MetaU  dem  Sulfur  praecipUatum  ertheilt  Ich  erkannte,  beiläufig 
gesagt,  den  Kupfergehalt  des  missfiirbigen  Präparats  zuerst  auf  folgende 
Weise.  Bei  Bearbeitung  der  vorigen  Ausgabe  des  Lehrbuchs  liess  ich  Ver- 
suche anstellen  über  die  Bereitung  des  Sulfur  praetipitatum  mittelst  Kali 
und  Kalk.  Die  erhaltenen  Productc  wurden  in  Pappkästen  aufbewahrt.  Als 
ich  nach  einiger  Zeit  die  Kästen  wieder  öfinete,  erschienen  die  früher  miss- 
iarbigen  Präparate,  aus  Kalischwefelleber,  nicht  mehr  grauweiss.  sondern 
gelblich,  aber  es  zeigte  sich  sofort,  dass  die  Farbenveränderung  sich  nur  auf 
die  ob^re  Schicht  erstreckte.  Natürlich  musste  ich  nun  an  das  Vorhanden- 
sein eines  oxydirbaren  Körpers  denken;  richtig,  beim  Uebergiessen  mit 
Chlorwasser  wurden  die  missfarbigen  Präparate  sämmtlich  gelblich  und  die 
abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterliess  beim  Verdampfen  eine  blaue  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd.     Frisch  gefälltes  Sulfur  praedpitatum  löst  sich 
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Nach  der  Berechnung  müssten  2/3  des  Gewichts  vom  angewandten 
Schwefel  an  Stdfur  praecipitatum  erhalten  werden ,  also  66  Procent.  Bei 
den  in  unserem  Laboratorio  angestellten  Versuchen  betrug  die  Ausbeute 
höchstens  63  Proc.  des  wirklicli  aufgelösten  Schwefels,  wenn  Kalischwe- 
felleber zur  Darstellung  diente;  bei  der  Anwendung  von  Kalk  wurden 
nur  54  Proc.  des  angewandten  Schwefels  erhalten.  Man  muss  übrigens 
bei  der  Rechnung  in  Anschlag  bringen,  dass  die  Schwefelblumen,  welche 
man  gewöhnlich  anwendet,  etwa  5  Proc.  Feuchtigkeit  enthalten. 

Das  Sulfur  praecipitcutum  muss  ein  gelblichweisses  (oder  grauweisses) 
höchst  zartes  Pulver  darstellen,  welches,  wie  das  Mikroskop  zeigt,  aus 
voUkonunen  runden  und  gleichsam  polirten  Kügelchen  besteht.  £s  muss 
frei  sein  von  hepatischem  Greruche  und  muss  sich  im  Allgemeinen  wie 
reiner  Schwefel  verhalten,  nur  beim  Erhitzen  (nach  Rose)  etwas  Schwe- 
felwasserstoff ausgeben ,  weil  darin  stets  etwas  Wasserstoffsupersulfid  vor» 
kommtb  £s  musa  ohne  Rückstand  verbrennen  (Gyps,  erdige  Verunreini- 
gungen; 80  lange  die  Pharmocopoeen  gestatten,  es  auch  aus  gewöhnlichem 
Kali-Hepar  zu  bereiten,  kann  es  nicht  frei  sein  von  Schwefelkupfer).  Mit 
Wasser  geschüttelt,  darf  es  an  dieses  Nichts  abgeben ;  das  Filtrat  darf  nicht 
sauer  reagiren  (Schwefelsäure;  unter  noch  nicht  gekannten  Verhältnissen 
erzeugt  sich  beim  Trocknen  desselben  eine  namhafte  Menge  Schwefel- 
säure), und  nicht,  oder  doch  nur  äusserst  unbedeutend,  getrübt  werden 
durch  Auflösungen  von  Chlorbarium  und  salpetersaurem  Silberoxyd 
(Schwefelsäure -Salze,  Chloride,  von  unvollkommenem  Aussüssen).  Mit 
Wasser  gekocht,  darf  das  Präparat  nicht  eine  kleistrige  Masse  geben, 
welche  nach  dem  Erkalten  durch  Jodtinctnr  blau  gefärbt  wird  (Verfäl- 
schung mit  Stärkemehl).  Auf  Arsen  ist  dasselbe,  wie  die  FloreB  Sulfuris^ 
durch  Digestion  mit  Ammoniakflüssigkeit  zu  prüfen. 


übrigens  äusserst  leicht  in  Chlorwasser  vollständig,  natürlicb,  indem  Schwe- 
felsäure und  Salzsäure  entstehen.  Nach  meiDem  Dafürhalten  ist  das  absolut 
reine  Suffur  praecipitcUum  rein  gelb;  aus  Ammontumsupcrsulfuret  erhält  man 
es  so;  die  minder  rein  gelbe  Farbe,  welche  selbst  das  init  Kalk  bereitete 
Präparat' zeigt,  kann  vielleicht  von  einer  Spur  Eisen  herrühren,  denn  giesst 
man  die  E^alkschwefelleberlöäung  in  die  verdünnte  Säure,  so  wird  ebenfalls 
ein  rein  schwefelgelbes  Präparat  erhalten.  Ich  glaube  kaum,  dass  die  Bei- 
mengung des  Schwefels  aus  dem  Unterschwefligsäure  -  Salze  diesen  Unter- 
schied allein  hervorbringt.  In  der  sauren  Flüssigkeit  kann  keine  Spur  Sohwe- 
feleisen  niederfallen,  wohl  aber  aus  der  alkalischen  und  ist  dies  Schwefehne- 
tall  dem  Niederschlage  einmal  beigemengt,  so  lässt  es  sich  durch  Säuren  nicht 
vollständig  entfernen.  Wer  behauptet,  die  schmutzig  grauweisse  Farbe  sei 
dem  aus  Kalischwefelleber  bereiteten  Sulfur  praecipitatum  wesentlich  ange- 
hörig,  beleidigt  die  Natur,  tritt  dem  ästhetischen  Sinne  der  Natur  zu  nahe. 
Jedes  chemische  Präparat  hat  im  Zustande  vollkommener  Reinheit,  das  heisst, 
wenn  es  frei  ist  von  nicht  hineingehörenden  Körpern,  eine  reine,  bestimmte 
schöne  Farbe.  Unreine  Farbe  ist  ein  Zeichen  von  Unreinheit  Wie  äusserst 
geringe  Spuren  von  fremden  Substanzen  der  Schönheit  der  Farbe  Eintrag 
thun,  vermag  der  am  besten  zu  erkennen,  welcher  sich  mit  der  Darstellung 
von  Farben,  z.  B.  mit^der  Darstellnng  von  Krapplack  befasst. 
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Se.  —  Aequivalent:  89,3  oder  491.  (Sacc  fand  es  im  Mittel 
491,56,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  64,  S.  221.  —  Erdmann  und 
Marchand  fanden  es  492,5,  das  ist  89,4,  wenn  H  =  1;  Joum.  für 
prakt.  Chem.  Pd.  55,  S.  202.  -—  Berzelias  hatte  es  früher  494,6  oder 
39,6  geftinden.  —  Vielleicht  ist  es  40,  das  Mittel  ans  den  Aequivalenten 

des  Tellurs  und  Schwefels  ( 5- K  welche  Zahl  Gmelin  auch  wirk- 


(«lii»). 


lieh  annimmt). 

Das  Selen  wurde  im  Jahre  1817  von  Berselius  in  dem  Boden- 
satze (Sohlamme)  der  Bleikammem  der  Schwefelsaurefabrik  zu  Gripaholra 
entdeckt,  wo  man  Fahluner  Schwefel  zur  Erzeugung  der  schwefligen 
Saure  verbrannte.  Dieser  Schlamm  verbreitete,  vor  den  Löihrohre  er- 
hitzt, den  Geruch  nach  faulendem  Rettig,  was  man  damals  als  das  TeUur 
charakterisirend  annahm.  Die  genauere  Untersuchung  zeigte,  dass  kein 
TeUur,  sondern  ein  bis  dahin  unbekanntes  Element  in  dem  Schlamme  ent- 
halten war  und  Berzelius  nannte  dasselbe,  wegen  seiner  Aehnlichkeit 
mit  dem  Tellur,  dessen  Name  von  tetftM,  Erde,  abgeleitet  ist,  und  weil  es 
das  Tellur  begleitet,  Selen,  von  tfclifvi^,  Mond.  Eben  so  sehr,  als  dem 
TeUur,  gleicht  das  Selen  auch  dem  Schwefel;  es  bildet  mit  diesem  und 
Tellur  eine  ausgezeichnete  natürliche  Gruppe  von  Elementen. 

Das  Selen  ist  einer  der  seltensten  Körper.  'In  verh&ltnissmässig 
reichlichster  Menge  kommt  es  am  Harze  bei  Tilkerode,  in  Verbindung 
mit  Blei,  Silber,  Kupfer  und  Quecksilber  vor,  aber  meist  mir  in  kleinen 
Partikelchen  in  der  Gangart  eingesprengt,  und  hier  wird  es  für  den  Ver- 
kauf dargestellt.  Früher  fand  es  sich  in  geringen  Mengen  in  einigen 
Kupfer-,  Silber-,  Wismuth-,  Blei-,  Tellur-  und  Gold -Erzen  in  Schweden 
und  Norwegen,  auch  bei  Zorge  am  Harze  und  an  einigen  anderen  Orten, 
aber  diese  Fundorte  sind  meist  längst  ausgebeutet.  Im  vulcanischen 
Schwefel  der  Liparischen  Inseln  wurde  es  von  Stromeyer  nachgewie- 
sen. Manche  kiesige  Erze  (Eisenkies,  Kupferkies),  wie  die  des  Rammeis- 
berges, enthalten  höchst  geringe  Mengen  von  Selen,  so  dass  es  durch  die 
Analyse  in  denselben  nicht  nachzuweisen  ist,  werden  dieselben  aber,  be- 
hufs der  Fabrikation  der  englischen  Schwefelsäure,  in  Oefen  gerostet 
(Seite  263),  so  setzt  sich  in  den  Bleikammem  ein  Bodensatz,  ein  Schlamm 
!kb,  welcher  neben  anderen  verflüchtigten  Substanzen  auch  das  Selen  der 
Erze  enthält. 

Das  Selen  gleicht  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  am  meisten 
dem  Schwefel.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr,  schmilzt  beim 
Erhitzen,  kommt  in  höherer  Temperatur  zum  Sieden  und  lässt  sich  destil- 
liren.  Es  kann,  wie  der  Schwefel,  in  verschiedenen  allotropischen  Zustan- 
den auftreten  und  danach  erscheint  es  entweder  bleigrau,  kömig,  krystal- 
Uniscb  oder  dunkelroth  glasig,  das  ist  amorph  (siehe  unten). 
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Anch  in  chembcher  Hinsicht  schliesst  sich  das  Seim  znnächat  dem 
Schwefel  an.  Mit  Sauerstoff  bildet  es  die  Selensäure :  Se  O3,  welche  der 
Schwefelsäure,  und  die  selenige  Säure:  SeO^,  welche  der  schwefligen 
Säure  entspricht,  welche  aber  nicht,  wie  diese  gasformig,  sondern  starr 
krystallisirbar  ist. 

Vor  dem  Löthrohre  auf  der  Kohle  erhitzt,  verbrennt  das  Selen  mit 
schön  blauer  Flamme  zu  seleniger  Säure  unter  Verbreitung  des  Geruchs 
nach  faulendem  Bettig,  welcher  wahrscheinlich  von  einem  gleidizeitig 
entstehenden  Oxyde  herrührt.  Was  unverbrannt  verdampft,  condensirt 
sich  za  einem  rothen  Staube. 

Salpetersäure  und  Salpeter-Salzsäure  oxydtren  das  Selen,  indess  nicht, 
wie  den  Schwefel,  zur  höchsten  Oxydationsstufe,  zur  Selensäure,  sondern, 
wenigstens  im  Wesentlichen,  nur  zu  seleniger  Säure,  aber  beim  Schmel- 
zen (Verpuffen)  von  Seien  mit  salpetersaurem  Kali  oder  Natron  wird 
Selensäure  -  Salz  gebildet 

Die  Selensäure  und  deren  Salze  werden  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Salzsäure,  unter  Entwickeluifg  von  Chlor,  zu  selaniger  Säure  und  Se- 
leoigsäure-Salzen  desoxydirt  (Se  O3  und  H  Cl  geben :  Se  O9  und  HO  und  Cl). 
Ans  der  Lösung  der  seleoigen  Säure  und  der  angesäuerten  Lösung 
der  Salze  derselben  wird  durch  schweflige  Säure  Selen  gefällt,  indem 
die  schweflige  Säure  allen  Sauerstoff  entzieht  und  sich  in  Schwefelsäure 
verwandelt  (SeO^  und  2  SO9  geben:  Se  und  2  SOg).  Dies  ist  der  ge- 
wöhnlichste Weg,  das  Selen  abzuscheiden.  Ein  Zusatz  von  concentrirter 
Schwefelsäure  befördert  die  Abscheidung  im  hohen  Grade.  Auch  durch 
Erhitzen  mit  Salmiak  wird  das  Selen  aus  Selenigsäure*  und  Selensänre- 
Salzen  redudrt,  indem  .der  Wasserstoff  des  Ammoniaks  sich  mit  dem  < 
Sauerstoff  der  Säure  verbindet  (SeOg  und  HgN  geben;  3  HO  und  Se 
und  K). 

Von  Kalilange  wird  das  Selen,  wie  der  Schwefel,  aufgelöst,  es  ent- 
stehen Selenkalium  und  selenigsaores  Kali.  Läast  man  die  Lösung  an 
der  Luft  stehen,  so  oxydirt  der  Sauerstoff  der  Luft  das  Kalium  des  Se- 
lenkaliums zu  Kali  (KaO)  und  Selen  scheidet  sich  in  kleinen  glänzenden 
Kryatallen  aus.  Conoentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Selen  ebenfalls 
auf,  bei  der  Verdäonung  der  Lösung  mit  Wasser,  scheidet  es  sieh  aber 
wieder  ans.  • 

Wie  oben  gesagt,  kann  das  Selen  in  verschiedenen  Zuständen  auftre- 
ten und  ist  damadi  sein  Aensseves  verschieden.  Aus  einer  Lösung  von 
seleniger  Säure  durch  schweflige  Säure  in  der  Kälte  gefällt,  tritt  es  in 
prächtig  «eharlaehrothen  Flocken  auf  und  die  Glaswand  erhält  einen  gold- 
glänzenden  Deberzng*  Trocknet  man  den  hydratischen  Niederschlag  in 
gelinder  Wärme,  so  giebt  er  ein  dunkelrothes  Pulver;  erhitzt  man  ihn 
aber,  noch  völlig  feucht  und  hydratiaoh  auf  olmgefähr  80<>  C,  so  wird 
das  Wasser  ansgestossen,  indem  er  sich  zn  einer  dunkelbleigrauen  Masse 
von  verhälinissmässig  sehr  geringem  Volumen  zusammenzieht  Auch 
beim  Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  einkt  der  rptbe^  volummöse  Niederschlag 
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zu  einem  schweren,  schwarzen  Pulver  znsanimen.  Schaffgotsch  fand 
das  specifische  Gewicht  des  rothen  Niederschlags  4^259,  das  des  schwarz 
gewordenen  4,265,  ulso  eben  so  gross. 

Erhitzt  man  das  gefällte  rothe  Selen  trocken,  so  zeigt  sich  zuerst, 
unter  geringem  Aufblähen  und  unter  Erweichung  eine  Farbenverände- 
rung, dann  schmilzt  es  zu  einer  dunkelbleigraüen ,  zähflüssigen  Masse, 
die  auf  Glas  oder  Porzellan  ausgegossen,  eine  metallglänzende,  spiegelnde 
Fläche  giebt.  Auf  dem  Bruche  erscheint  es  bei  raschem  Erkalten  glasig 
(amorph  /)Se),  bei  langsamem  Erkalten  körnig  (krystallinisch  aSe): 
in  jenem  Zustande  iqt  das  specifische  Gewicht  4,282,  in  diesem  4,796 
(Schaffgotsch,  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  68,  S.  247.  Joum. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  48,  S.  808).  Die  Krjstalle,  welche  sich  aus  Selen- 
kaliimi  und  Selenammonium  beim  Stehen  an  der  Luft  abscheiden,  haben 
nach  Hittorf  das  specifische  Grewicht  4,808  bei  15^  (Po gg.  Annal., 
Bd.  84,  S.  214).  Die  specifische  Wärme  des  Selens  ist  nach  Begnauit 
0,837  (in  welchem  Zustande?). 

Das  amorphe  Selen  wird  zu  krystallinischem ,  wenn  man  es  einige 
Zeit  auf  80  bis  217«  C.  erhitzt,  am  schnellsten  bei  125  bis  180«  C,  und 
es  findet  dabei  sehr  bedeutende  Wärmeentwickelnng  statt,  so  dass  also 
das  amorphe  mehr  lattente  Wärme  enthält  als  das  krystallinische.  Bei 
einer  Masse  von  20  Gramm  kann  die  Temperaturerhöhung  40  bis  50^  C. 
betragen  (Hittorf  a.  a.  O.). 

Das  amorphe  Selen  schmilzt  bei  ohngefähr  217^  C,  das  krystallini- 
sche schmilzt  weit  schwieriger  (Hittorf).  Beim  Abkühlen  bleibt  das 
geschmolzene  Selen  lange  weich  und  läest  sich  dann  wie  Siegellack  zu 
dünnen  biegsamen  Fäden  ausziehen.  Der  Siedpunkt  des  Selens  liegt,  nach 
Mitscherlich,  bei  ohngefähr  700^  C,  der  Selendampf,  welcher  sich 
bildet,  ist  gelb,  nicht  so  dunkel  als  Schwefeldampf,  aber  dunkler  als  Chlor- 
gas ;  er  verdichtet  sich  in  weiten  Gefässen  zu  einem  rothen  Pulver  (Selen- 
blumen analog  den  Schwefelblumen),  in  engen  zu  roetallglänzenden  Trop- 
fen.   Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  noch  nicht  ermittelt 

Zur  Gewinnung,  Abscheidung  des  Selens  aus  den  selenhaltigen  Er- 
zen, aus  dem  selenhaltigen  Schwefel  und  aus  dem  Schlamme  der  Schwe- 
felsäurefabriken  sind  zahlreiche  Yorschiifken  gegeben : 

Das  Selenblei  vom  Harze  kann  auf  folgende  Weise  verarbeitet 
werden.  Man  behandelt  das  gepulverte  Mineral  mit  verdünnter  Salz- 
säure, zur  Entfernung  des  begleitenden  kohlensauren  Kalks  u.  s.  w. 
Hierauf  digerirt  man  es,  wenn  nöthig  noch  feiner  zerrieben,  mit  Salpeter- 
säure, wodurch  selenigsaures  Bleioxjd  gebildet  wird.  Nach  dem  Ver- 
dampfen der  überschüssigen  Salpetersäure  digerirt  man  dies  mit  Schwe- 
felsäure ;  die  selenige  Säure  wird  frei ,  indem  schwefelsaures  Bleioxjd 
entsteht.  Man  setzt  nun  heissds  Wasser  hinzu,  welches  selenige  Säure 
und  Schwefelsäure  auflöst  .und  fällt  aus  der  Lösung  das  Selen  durch 
schwefligsaures  Ammoniak  (siehe  ol^n). 
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W9hler  ISaat  da^  mit  Salzsäure  behandelte,  gepulverte  Mineral  mit 
dem  gleichen  Gewichte  verkohltem  Weinstein  vermengen  und  das  Ge- 
menge eine  Stande  lang,  mit  Kohlenpnlver  bedeckt,  glühen,  die  ericaltete 
Masse  schnell  zerreiben,  in  einem  Filter  mit  ausgekochtem,  siedendem 
Wasser  aoslangen,  mit  der  Vorsicht,  dass  sie  immer  von  dem  Wasser  be- 
deckt ist,  und  die  ablaufende  Lösnng  von  Selenkalium  in  flachen  Schalen 
hinstellen,  wo  sich  das  Selen  an  der  Oberfläche  in  Grestalt  einer  Binde 
abscheidet,  die  oft  zerstört  werden  moss,  um  den  Zutritt  der  Luft  zu  dem 
anzersetzten  Antheil  der  Flüssigkeit  zu  erleichtem  (siehe  oben). 

Aus  Selenschlamm  kann  man  durch  Kochen  mit  Kalilauge  eine  Lö- 
sung von  Selenkalium  und  Schwefelkalium  darstellen  und  durch  Einwir- 
kung der  Luft  zersetzen  lassen  und  auf  gleiche  Weise  ist  das  Selen  aus 
selenhaltigera  Schwefel  zu  gewinnen.  Wenn  nämlich  Selen  und  Schwefel 
gleichzeitig  auf  Kali  einwirken ,  so  tritt  der  Sauerstoff  des  EaUs,  dessen 
Kalium  zur  Bildung  von  Selenkalium  verwandt  wird,  nicht  an  Selen, 
sondern  an  Schwefel,  es  entsteht  nicht  gleichzeitig  selenigsaures  Kali 
(siehe  oben),  sondern  unterschwefligsaures  Kali.  Magnus  empfiehlt,  den 
selenhaltigen  Schwefel  mit  dem  achtfachen  Gewichte  Braunstein  in  einer 
Betorte  zu  erhitzen,  wodurch  sieh  Schwefelmangan,  schweflige  Säure  und 
selenige  Säure  bilden,  welche  letztere  durch  die  schweflige  Säure,  wie 
oben  angegeben,  zersetzt  wird,  so  dass  Selen  sublimirt. 

Aus  dem  Selenschlamme  der  Schwefelsäurefabrik  der  Okerhütte  bei 
Goslar  (Seifte  264),  welcher  mechanisch  übergerissenen  £rz8taub,  ver- 
flüchtigte, leicht  condensirbareStofl^  wie  Schwefel,  Selen,  Quecksilber,  arse- 
nige Säure,  femer  Schwefelsäure-Salze  von  Bleioxyd,  Eisenoxydul,  Kupfer- 
oxyd und  freie  Sehwefdlsäure- enthält,  habe  ich  das  Selen  auf  folgendem 
Wege  geschieden.  Der  Schlamm  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  zur  Ent- 
femimg  des  sdiwefelsanren  Knpferoxyds  und  Eisenoxyduls,  dann  getrock- 
net und  mit  Salpetersalzsäure  digerirt,  so  lange  noch  Einwirkung  statt- 
findet. Hierauf  wird  der  Masse  Schwefelsäure  zugesetzt  und  sie  damit 
eingedampft  bis  zur  Verflüchtigung  der  Salpetersäure  und  Sitlzsäure.  In 
der,  durch  Behandeln  des  Rückstandes  -mit  Wasser  erhaltenen  Lösung 
entsteht  durch  schwefligsaures  Ammoniak  zuerst  ein  weisser  oder  röthU- 
cher  Niederschlag,  welcher  Quecksilber,  Chlor  und  Selen  enthält,  und 
nach  dem  Abfiltriren  desselben  fällt  auf  fernem  Zusatz  von  schwefligsau- 
rem Ammoniak  und  Hinznfügung  einer  reichlichen  Menge  Si^hwefelsäure 
das  Selen  nieder.  Der  quecksilberhaltige  Niederschlag  wird  mit  einem 
Gremenge  aus  salpeteräaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  geschmol- 
zen, die  geschmolzene  Masse  mit  Salzsäure  eingedampft,  bis  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  der  Salpetersäure  und  Desoxydation  der  Selensäure 
(siehe  oben),  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  schwefligsaurem  Ammo- 
niak, wie  angegeben,  gefällt. 

Wohle r  vermischt  den  ausgewaschenen  und  getrockneten  Schlamm 
mit  Salpeter  und  kohlensaurem  Kali  und  trägt  das  Gemisch  in  kleinen 
Portionen  in  einen  erhitzten  Tiegel,  wodurch  Schwefel  und  Selen  zu 


a^G  Selen. 

SehwefeU&nre  und  Selensäure  ozjdirt  werden ,  die  an  dM  Kali  treten. 
Die  Mas^e  wird  mit  Wasser  ausgesogen,  die  Lösung  mit  SaUaäure  veraeUt 
und  damit  eingedampft^  um  die  Selenaäure  eu  seleoiger  .Siiure  eu  r«da- 
oiren,  dann  mit  Schwefligiäure-Gas  gesättigt  und  cum  Siedan  erhitzt,  wo 
sich  Selen  ausscheidet.  Die  Behandlung  der  davon  abgegangenen  Fltig- 
sigkeit  mit  Scliwefligsäiu^-Gas  wird  wiederholt ,  so  lange  als  aie  nooh 
Selen  giebt. 

Beim  Verdünnen  von  Schwefelsäure,  welche  aus  selenhaltigen  Mine- 
ralien bereitet  wurde,  scheidet  sich  Selen  als  rothes  Pulver  aus. 

Um  die  letzten  Antheile  von  fremden  Körpern,  welche  dem  auf  die 
eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Selen  noch  beigemengt  sein  köniien, 
zu  entfernen,  verwandelt  man  entweder  dasselbe  durch  Salpetersäure  in 
selenige  Säure ,  sublimirt  diese  und  scheidet  daraus  nochnmls  das  Selen 
durch  schweflige  Säure  ab,  oder  löst  man  es  wiederholt  in  Kalilauge  und 
lässt  es  durch  Einwirkung  der  Luft  aus  der  Lösung  sich  abseheiden. 
Sdiliesslich  pflegt  es  gewöhnlich  noch  destiUirt  zu  werden. 

Bas  Selen  bildet,  wie  oben  gesagt,  mit  Schwefel  und  Tellur  eine 
Gruppe  von  Elementen.  Die  drei  Elemente  verbinden  sich  in  denselben 
Yerhältnissen  mit  andern  Elementen  (die  Y erbindungsreihen  sind  aber  niekt 
immer  gleich  vollständig),  ihre  Verbindungen  von  ent^rechender  Zusammen- 
setzung haben  gleichen  chemischen  Charakter  und,  wenn  sie  krystellisiren, 
gleiche  Krystallform ;  sie  sind  isomorph.  So  sind  schwefelsaures  Kali : 
KaOfSOs  und  selensaures  Kali:  KaO, SeOs,  wegen  völliger  Gleichheit 
der  Form,  nicht  im  Aeusseni  von  einander  zu  unterscheiden  und  die  beiden 
Salze  können  in  allen  Verhältnissen  zusammenkryStallisiren,  das  heisstin  die 
Masse  eines  Krystalls  eingehen.  Die  Ursache  davon  ist,  dass  Schwefel 
und  Selen  in  ihren  Verbindungen  eii^ander  vertreten  können,  ohne  dass 
Veränderung  der  Form  stattfindet,  dass  Schwefel  und  Selen  selbst  iso- 
morphsind. Die  Vertretung  findet  natürlich  in  dem  Verhältnisse  derAequi- 
valentgewiohte  der  beiden  Elemente  statt,  das  heisst  in  dem  Verhältnisse 
von  16  (Schwefel) :  39,8  (Selen).  Wenn  aber  in  einem  Krjstalle  16  (äe- 
wichtstheile  Schwefel  durch  39,3  (Tewichtstheile  Selen  vertreten  werden, 
ohne  dass  die  Form  des  Krystalls  eine  Veränderung  erlwdet,  so  müssen 
BaMrlich  16  Gewichtstheile  Schwefel  und  39,3  Gewichtstheüe  Selen  den- 
selben Raum  erfüllen.  So  ist  es  nun  in  der  That.  Das  speoifische  Ge- 
wicht des  Schw^h  ist  2,0;  16  Grm.  Schwefel  (1  Aeq.)  sind  daher  8  CG. 

Schwefel  (■^=  8j;  das  specifische   Gewicht  des  Selens  ist  4,81;    39,3 

Grm.  Selen  (1  Aeq.)  sind  daher  ebenfalls  8  CG.  Selen  (j-xr  =  8  j.     Der 

Raum,  welchen  die  Aequivalente  der  beiden  Elemente  im  starren  Zu- 
stande erfüllen,  ist  daher  gleich  gross;  das  Aequivalentvolum  der 
beiden  Elemente  im  starren  Zustande  ist  gleich  gross.  Die 
beiden  Salze; 
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EaO,  SOa  (schwefelsaureä  £[ali) 
und  KaO,  SeOs  (aelendftures  Kali) 
enthalten  dieselbe  Anzahl  von  Aequivalenten  (oder,  wenn  pian  will,  Ato- 
me) ftuf  dieselbe  Weise  gnippirt ;  sie  unterscheiden  sioh  von  einander  nur 
dadurch,  dass  an  der  Stelle,  wo  im  schwefelsaurem  Kali  16  Schwefel  lie- 
gen, im  selensauren  Kali  39,3  Selen  liegen.  Da  nun  aber  16  Schwe- 
fel und  89,3  Selen  dasselbe  Yoluni  besitzen,  also  denselben  Baum  erfül- 
len, so  kann  der  Austausch  .des  Selens  für  Schwefel  und  des  Schwefels 
für  üeltm  ohne  Formverändemng  erfolgen ;  es  ist  als  wenn  aus  einem 
Gebäude  ein  Stein  herausgenommen  und  durch  einen  andern,  zwar  ganz 
verschiedenartigen  aber  gleich  grossen  Stein  ersetzt  wird»  Es  war 
Kopp,  welcher  zuerst  erkannte,  dass  im  Allgemeinen  aequivaleole  Ge- 
wiohtsmeogen  der  isomorphen  Körper  gleichen  Baum  erfüllen  (siehe  im 
ersten  Bande), 

Wir  haben  das  Tellur  in  die  Classe  der  Metalle,  den  Sohwefel  und 
das  Selen  in  die  Claase  der  Nichtmetalle  gestellt  und  es  zeigt  sioh  daher, 
dass  bei  dieser  Eintheilung,  welche  sich  auf  Leitungsfähigkeit  für 
Wärme  und  Elektrieiiät  gründet,  Elemente  von  einander  getrennt  werden, 
welche  in  chemischer  Hinsicht  grosse  Aehnlichkeit  haben  und  welche  iso- 
morph sind.  Der  Schwefel  stellt  bestimmt  einen  Gegensatz  zu  den  Me- 
tallen dar  und  noch  kein  Ckemiker  hat  sich  dazu  verstanden,  denselben 
wegen  seiner  chemisdien  Aehnlichkeit  mit  dem  Tellur  in  die  Classe  der 
MetaHe  zu  stellen.  Das  Selen  leitet  die  Wärme  schlecht,  leitet,  nach  von 
Bons  dorff,  die  Elektricitätnicht,  wird  vielmehr,  in  trockener  Luft  gerie- 
ben, selbst  attractorisch  und  schliesst  sich  auch  durch  viele  seiner  chemischen 
Eigenschaften  unmittelbar  an  den  Schwefel,  also  an  die  nichtmetallischen 
Elemente  an.  Aber  durch  die  Eigenschaft,  aus  den  Losungen  der  seleni- 
gen Säure  von  vielen  Metallen,  so  von  Zink,  Eisen  und  selbst  Kupfer 
abgeschieden  und  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelselen  gefällt  zu 
werden,  reiht  es  sich  an  das  Tellur,  also  an  die  Metalle,  und  Berzelius 
stellt  es  in  der  That  in  die  Classe  der  Metalle,  neben  Tellur.  Fischer 
bemerkt  übrigens,  dass  das  Gefälltwerden  des  Selens  durch  Metalle  aus 
Lösungen  nicht  auf  demselben  Grunde  beruhe,  auf  welchem  das  Gefällt- 
werden der  Metalle  durch  andere  oxydirbarere,  positivere  Metalle  beruhe, 
sondern  dass  es  in  dem  Vereinigungsstreben  begründet  sei,  welches  einer- 
seits die  Metalle  zum  Selen  und  andererseits  die  Oxyde  zu  der  selenigen 
Säure  haben,  dass  daher  stets  gleichzeitig  ein  Selenmetall  und  ein  Se- 
lenigsäure-Salz  entstehe  und  dass  nur  bei  Gegenwart  einer  stärkeren 
Säure  die  Fällung  des  Selens  vollständig  erfolge  (Po gg.  Annalen  Bd. 
67,  Seite  415).  Im  Gegensatz  hierzu  hat  Hittorff  jüngst  gefunden  (a. 
o.  a.  O.),  dass  Selen  im-  krystallisirten  Zustande  die  Elektricität  leite  und 
um  so  besser,  je  höher  die  Temperatur  sei.  Um  die  drei  Elemente  nicht 
zu  trennen,  ist  neuerlichst  von  mehreren  Chemikern  das  Tellur  in  die 
Ciasse  der  Nichtmetalle  herübergezogen  worden. 

Nach  Berzelius  gehört  das  Selen  in  die  Gruppe  der  Amphigene; 
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seine  Verbindungen  zerfallen  daher  in  solche,  welche  sich  als  Basen  ver- 
halten (Selenobasen)  und  solche,  welche  die  Rolle  von  Säuren  spielen  (Se- 
lenosänren);  ans  der  Vereinigung  der  Selenobasen  und  Selenosanren  ent- 
stehen dann  die  Selenosalze  (Seite  282).  Wegen  der  Seltenheit  des 
Selens  sind  diese  Verbindungen  von  keinem  allgemeinen  Interesse. 

Das  Aeqnivalent  des  Selens  ist  von  Sacc,  theils  durch  Abscheidung 
des  Selens  aus  einer  gewogenen  Menge  seleniger  Saure  mittelst  schwefliger 
Säure,  theils  durch  die  Analyse  des  selenigsauren  Baryts  ermittelt  worden 
(Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  64,  Seite  221).  8,6897  Grm. 
selenige  Säure  geben  6,1805  Selen;  es  bleibt  also  für  Sauerstoff  2,5092 
Grm.  Da  die  selenige  Säure  sicher  der  schwefligen  Säure  entspricht,  das 
heisst  auf  1  Aeq.  Selen  2  Aeq.  Sauerstoff  enthält  (SeO^),  so  ergiebt  sich 
aus  der  geftindenen  Zusammensetzung  der  selenigen  Säuren  das  Aeqni- 
valent des  Selens  zu  39,4.  (2,5092  [Sauerstoff]: 6,1805  [Selen]  =  16 
[2  Aeq.  Sauerstofl^*  89,4*).  Die  Analyse  des  selenigsauren  Baryts 
ergab  in  100:  Baryt  58,05,  selenige  Säure  41,95.  Auf  76,5  Baryt 
(1  Aeq.)  kommen  hiemach  55,24  selenige  Säure,  das  ist  1  Aeq.  selemge 
Säure.  Zieht  man  von  dieser  Zahl  das  Gewicht  von  2  Aeq.  Sauerstoff, 
also  16  ab,  so  bleibt  für  das  Aequivalent  des  Selens  die  Zahl  39,25. 
Das  Mittel  beider  Bestimmungen  ist  39,325. 

£ r d m a n n  und  Marchand  schlugen  zur  Bestimmung  des  Aequi- 
▼alents  des  Selens  denselben  Weg  ein ,  welchen  sie  zur  Ermittelung  des 
Aeqnivalents  des  Schwefels  eingeschlagen  haben  (Seite  232.  Journal  für 
praktische  Chemie  Bd.  55,  Seite  202)  und  kamen  zu  der  Zahl  39,4. 


Verbindungen  des  Selens. 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sieh  das  Selen,  wie  schon  oben  gesagt,  in 
drei  Verhältnissen;  es  bildet  mit  demselben  die  Selensänre,  die  «e- 
lenige  Säure  und  das  Selenoxyd.  Die  ersten  beiden  entsprechen 
resp.  der  Schwefelsäure  und  schwefligen  Säure,  für  das  letztere  ist  kein 
entsprechendes  Schwefeloxyd  gekannt. 

Selenoxyd. 

Bei  dem  £rhitzen  von  Selen  an  der  Luft,  bis  zur  Entzündung,  ver^ 
breitet  sich  ein  durchdringender  Geruch  nach  faulendem  Rettig,  durch 
welchen  sich  die  geringsten  Spuren  von  Selen  in  Erzen  zu  erkennen  ge- 
ben, wenn  man  diese  vor  dem  Löthrohre  behandelt.  Man  glaubt,  dass 
dieser  Geruch  von  einem  gasförmigen  Selenoxyd  herrühre,  das  sich  dabei 
neben  seleniger  Säure  bilde. 


*)  Dies  ist  492,5,  wenn  O  =  100;  in  der  angegebenen  Abhandlung  von  Sace 
steht  aber  die  Zahl  490,88,  dies  wäre  89,23  wenn  H  =  1. 


Selenige  Säure.  849 


Selenige  Säure. 

Formel:  SeO)—  Aequivalent:  55,3  oder  691.—  In  100:  Selen 71,2, 
Sauerstoff  28,8.  — 

Wenn  man  Selen  in  einem   Strome  Sauerstoffgas  itark  erhitzt,  so 
entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  einer  an  der  Basis  weissen,  an  den 
Kanten  und  an  der  Spitze  bläulich  grünen,   nicht  sehr  hellen  Flamme  zu 
seleniger  Säure.    Der  Fig.  119  abgebildete  Apparat  kann  zu  dieser  Yer- 
pj^.   1^29  brennung  benutzt  werden.  Die  weite 

gebogene  Glasröhre  a  b  c^  worin 
sich  das  Selen  bei  b  befindet,  steht 
mit  einer  kleinen  Retorte  in  Ver- 
bindung, in  welcher  Sauerstoffgas 
aus  chlorsaurem  Kali  entwickelt 
wird.  Die  selenige  Säure  verdich- 
tet sich  im  oberen  Theil  der  Röhre 
in  langen,  vierseitigen  Nadeln.  Ihr 
Dampf  hat  die    Farbe    des    Chlor> 


Selenige  Säure  entsteht  auch 
bei  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure und  Salpetersalzsäure  auf  Selen ;  das  Selen  löst  sich  in  diesen 
Säuren  beim  Erwärmen  mit  grosser  Leichtigkeit  und  die  Lösung  giebt, 
beim  Verdampfen  und  Erkalten,  grosse  säulenförmige,  längsgestreifte 
Krystalle  von  wasserhaltiger  Säure,  welche  grosse  Aehnlichkeii 
mit  Salpeterkrystallen  haben.  Beim  Erhitzen  verlieren  sie  das  Wasser 
und  es  sublimiren  Nadeln  von  wasserfreier  Säure.  Nach  Fischer  ent- 
hält die  auf  angegebene  Weise,  mittelst  Salpetersäure  bereitete  Säure 
stets  gewisse  Mengen  von  Selensäure,  welche  ihr  die  Eigenschaft  ertheilen, 
^n  der  Luft  feucht  zu  werden  (Po gg.  Annalen,  Bd.  67,  Seite  412). 

Die  selenige  Säure  ist  sowohl  in  Wasser  als  auch  in  Alkohol  reich- 
lich löslich.  Die  heiss  bereitete  wässerige  Lösung  liefert  Krystalle  von 
wasserhaltiger  Säure ;  beim  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  schei- 
det sich  etwas  Selen  aus,  indem,  nach  Fischer,  etwas  Selensäure  gebil- 
det wird  (vielleicht  eine  Verbindung  von  Selensäure  und  seleniger  Säure ; 
&•  a.  O.).  Aus  der  wässerigen  Lösung  der  Säure  wird  das  Selen  durch 
verschiedene  Metalle,  so  Eisen,  Zink  und  Kupfer  abgeschieden,  femer 
durch  schweflige  Säure  oder  schwefligsaures  Ammoniak  bei  Zusatz  einer 
Säure.  Vorzüglich  des  schwefligsauren  Ammoniaks  bedient  man  sich 
zu  dieser  Abscheidung  (siehe  Darstellung  des  Selens) ;  nur  muss  man  die 
Flüssigkeit  erwärmen,  um  die  letzten  Antheile  Selen  zu  erhalten. 

Die  selenige  Säure  ist  eine  starke  Säure;  sie  treibt  die  Salpetersäure 
und  Salzsäure  aus,  wird  aber  durch  weniger  flüchtige  Säuren  z.  B. 
Schwefelsäure,  Borsäure  u.  s.  w.  ausgeschieden.     Die  neutralen  Alkali- 
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salze  reagireii  alkalisch,  die  zweifach  sauren  Salze  reagiren  sauer.  Nur 
die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  löslich  ^  die  neutralen  Salze  der  übrigen 
Basen  sind  schwerlöslich  oder  unlöslich,  werden  aber  von  Salpetersäure 
gelöst.  Selenig^anres  Ammoniak  wird  beim  Erhitzen  »erlegt  und  hinter- 
lässt  Selen  (ifl4  NO,  SeOj  giebt  Se  und  3  HO  und  H  und  N);  daher  ge- 
ben such  andere  Selenigsäure-Salze ,  wenn  sie  mit  Salmiak  erhitzt  wer- 
den, Selen. 

Das  Aequivalent  der  selenigen  Säure  ergiebt  sich  aus  der  leicht  zu 
ermittelnden  Zusammensetzung  des  selenigsauren  Bleioxyds  und  Silber- 
oxydB,  das  Verh&ltniss  des  Selens  zum  Sauerstoff  in  der  Säure  durch 
Ausscheidung  des  Selens  aus  einer  gewogenen  Menge  der  Säure  mitteUt 
schwefliger  Säure  (siehe  oben  Selen  Seite  348). 

Weder  die  Säure  noch  ein  Salz  derselben  erleidet  eine  Anwendung. 


Selensäure. 

Formel:  Se Os  —  Aequivalent :  63,3  oder  791.—  In  100:  Selen  62,2, 
Sauerstoff  87,6.  — 

Das  Selen  wird  auf  diese  höchste  Oxydationsstufe  gebracht  durch 
Schmelzen  mit  Salpeter  oder  salpetersaurem  Natron  in  hoher  Tempera- 
tur; es  entsteht  dabei  selensaures  Kali  oder  Natron,  wie  Mitscherlich 
zuerst  erkannte.  Aus  der  Auflösung  dieser  Salze  fällt  salpetersaures 
Bleioxyd  unlösliches  selensaures  Bleioxyd,  welches  nach  dem  Auswa- 
schen, in  Wasser  suspendirt,  durch  einen  Strom  Schwefelwasserstoffgas 
flerlegt  wird.  £s  entstehen  Schwefblblei,  das  unlöslich  ist  und  Selens&ure, 
welche  sieh  in  dem  Wasser  löst: 

PbO,Se08      ^       UCSeOa 
H8  «^^*'^-  PbS. 

Anstatt  des  reinen  Selens  kann  man  auch  Selenblei  oder  Selenig- 
säure-Salze  nehmen.  Enthalten  das  Selen  oder  Selenblei  Schwefel,  so 
bildet  sich  beim  Schmelzen  mit  Salpeter  zugleich  schwefelsaures  Kali. 
Da  Selensäure  und  Schwefelsäure  nicht  von  einander  geschieden  werden 
können,  so  muss  man  in  diesem  Falle  zuerst  selenigsaures  Kali  oder 
Katron  darstellen,  aus  der  Lösung  desselben  durch  ein  Baiytsalz  die 
Schwefelsäure  fällen ,  dann  durch  kohlensaures  Alkali  den  Baryt  entfer- 
nen und  nun  das  reine  Salz  auf  angegebene  Weise  mit  Salpeter  schmelzen. 

Die  Auflösung  der  Selensäure  kann  ohne  bemerkbare  Zersetzung  so 
weit  concentrirt  werden,  dass  ihr  Siedepunkt  auf  280®  C.  steigt;  durch 
ferneres  Concentriren,  wobei  der  Siedepunkt  immer  höher  steigt,  wird  sie 
aber  in  selenige  Säure  und  Sauerstoff  zerlegt.  Das  specifische  Gewicht 
der  concentrirtesten  Säure  ist  2,60,  und  sie  enthält  dann  noch  etwas  mehr 
als  ein  Aequivalent  Wasser.  Sie  würde  durch  fernere  Coiicentration^ 
wenn  sie  sich  dabei  nicht  zersetzte,  wahrscheinlich  ein  dem  SchwefoU 
sänrehydrat   entsprechendes  Solensänrehydrat  (HO,  SeOa)  geben.      Die 


Selenw»S0entoff.  861 

contcentntte  Sänre  erUtzt  sich  mit  Wasser  wie  die  coneetitrirte  Sehwefel- 
sSnre  nnd  zieht  wie  diese  begierig  Wasser  an. 

Zink  und  Eisen  lösen  sich  in  der  verdünnten  Selensäure  unter  Ent- 
Wickelung  von  WÄSserstoflTgas ,  und  bei  Mithölfe  von  Wärme  löst  die  con- 
centrirte  Säure  Kupfer,  und  selbst  Gold  auf,  wobei  sie  theilweise  in  sele- 
nige Säure  verwandelt  wird.  Platin  wird  von  ihr  nicht  angegrifl^n.  Mit 
Salzsäure  digerirt,  wird  sie  in  selenige  Säure  verwandelt, 
indem  gleichzeitig  Chlor  frei  wird  (SeOs  und  HCl  geben  SeOj  und  HO 
und  Cl);  durch  schweflige  Säure  kann  dann  das  Selen  ausgefällt  werden. 
Auf  diese  Weise  lässt  sich  aus  allen  Selensäure«Salzen  das  Selen  gewinnen. 

Die  Selensäure-Salze  gleichen  hinsichtlich  der  Form,  Farbe,  Löslich- 
keit und  der  physischen  Eigenschaften  überhaupt  völlig  den  entsprechen- 
den Schwefelsäure-Salzen;  sie  sind  mit  diesen  isomorph.  Sie  ver- 
puffen indess  beim  Glühen  mit  Kohle,  veranlassen  beim  Erwärmen  mit 
Salzsäure  die  Entwickelung  von  Chlor  und  werden  beim  Erhitzen  mit 
Salmiak,  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Selenigsäure-Salze ,  nämlich  unter 
Abscheidung  von  Selen,  zersetzt  (Seite  349),  was  sie  hinreichend  von 
den  Schwefelsäure-Salzen  unterscheidet. 

Aus  den  Lösungen  der  Selensaure  -  Salze  fällen  Barytsalze  selen- 
sauren Baryt,  der  in  kalten  sauren  Flüssigkeiten  so  unlöslich  ist  wie  der 
schwefelsaure  Baryt,  der  aber  von  heisser  Salzsäure  gelöst  wird  (Wa- 
ckenroder).  Selensaurer  Baryt  verwandelt  sich  beim  Glühen  unter 
Wasserstoffgas  in  Selenbarium,  schwefelsaurer  Baryt  bleibt  unverändert 
(Berzeiius).  Sowohl  jenes  als  dieses  Verhalten  kann  benutzt  werden, 
um  bei  gleichzeitigem  Vorkommen  von  Schwefelsäure  und  Selen^äure  die 
Mengen  beider  Säuren  zu  bestimmen. 

Die  Zusammensetzung  der  Selensäure  lässt  sich  ermitteln,  indem 
man  ein  Selensäure -Salz,  dessen  Gehalt  an  Base  bestimmt  wurde,  mit 
Salzsäure  kocht,  bis  zur  Umwandlung  der  Selensäure  in  selenige  Säure 
und  dass  man  dann  das  Selen  mittelst  schwefligsauren  Ammoniaks  fallt 
(siehe  oben). 

Selen  wasserst  off. 

HSe.  —  Aequivalent:  40,3  oder  503,7.  —  In  100:  Wasserstoff 
2,48,  Selen  97,52. 

Der  Selen  Wasserstoff,  die  einzige  bekannte  Verbindung  des  Wasser- 
stoffs mit  Selen,  ist  das  völlige  Analogon  des  Schwefelwasserstoffs. 

Wie  das  Schwefeleisen  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  Schwefel- 
wasserstoffgas giebt,  so  giebt  Seleneisen,  mit  derselben  Säure  behandelt, 
Selenwasserstoffgas : 

FeSe  und  HCl  geben:  FeCI  und  HSe. 

Das  Seleneisen  wird  dujrch  Zusammenschmelzen  von  Eisen  mit  Selen 
dargestellt. 
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Das.  SelcodwasserstofiSg^aB  ist  farblos  und  riecht  äimlieh  dam  Sehwe- 
felwasserstoffgas.  Es  übt  auf  die  Athmungswerkzeuge  eine  so  heftige 
Wirkung  aus,  dass  das  Einathmea  desselben,  selbst  in  sehr  verdünntem 
Zustande,  ein  höchst  angreifendes  und  sogar  gefährliches  Experiment  ist. 

Von  Wasser  wird  das  Gas  aufgenommen,  die  Lösung  wird,  wie  auch 
das  Gas  selbst,  äusserst  leicht  zersetzt. 

Alle  Lösungen  von  Metallsalzen,  selbst  die  des  Eisens  und  Zinks 
werden,  wenn  sie  neutral  sind,  durch  Selenwasserstoff  gefällt ;  die  entste- 
henden Metallselttiurete  haben  im  Allgemeinen  eine  schwarze  oder  dun- 
kelbraune Farbe,  mit  Ausnahme  des  Zink-,  Mangan-  und  Cer-Selenurets, 
welche  fleischfarben  sind. 

Selensohwefel. 

SeSj.  —  Aequivalent:  71,S  oder  891,2.  —  In  100:  Selen  55,12, 
Schwefel  44,88. 

Selen  und  Schwefel  lassen  sich  in  federn  Verhältnisse  zusammen- 
schmelzen. Selenhaltiger  Schwefel,  der  in  der  Natur  hier  und  da  vor- 
kommt, ist  rothgelb. 

Eine  bestimmte  Verbindung  der  beiden  Elemente  wird  erhalten  durch 
Fällen  einer  Auflösung  von  seleniger  Säure,  oder  einer  angesäuerten  Lö- 
sung eines  geeigneten  Selenigsäure  -  Salzes  mit  Schwefelwasserstoffgas. 
Der  entstehende  Niederschlag  von  Selenschwefel  ist  citrqngelb,  wird  aber 
allmälig  schon  unter  der  Flüssigkeit  mehr  orangefarben  und  trocknet  zu 
einer  rothen  Masse  ein«  Seine  Eigenschaften  sind  im  Allgemeinen  die 
seiner  Bestandtheile,  er  ist  schmelzbar,  destillirbar  und  brennbar. 
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Zeichen:  Cl  oder  Chi.  —  Aequivalent:  85,46  oder  443,25.  —  Spe- 
cifisches  Gewicht  des  Chlorgases  berechnet  von  dem  Aequivalente :  2,450 
oder  2,216.  —  1  Vol.  Chlorgas  =  1  Vol.-Atom  (^Cl).  —  2  Vol.  Chlor- 
gas =  1  Aequivalent  öder  Aequivalent-Atom,  also  Aequivalentvolum :  2. 

Das  Chlor  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  blassgelbes  Gas 
von  eigenthümllchem  Geruch  und  höchst  energischer  Wirkung  auf  die 
Respirationsorgane. 

Scheele  entdeckte  das  Chlor  im  Jahre  1774  bei  einer  Untersu- 
chung über  den  Braunstein,  indem  er  den  Braunstein  mit  der  unter  dem  Na- 
men Salzsäure  bekannten  Säure  behandelte.  Er  hielt  dasselbe,  nach  sei- 
ner Entstehung,  der  damals  geltenden  Ansicht  gemäss,  für  dephlogisti- 
sirte  Salzsäure,  er  glaubte  nämlich,  dass  der  Braunstein  der  Salzsäure 
Phlogiston  enteöge.  Diesen  Namen  änderte  BerthoUet,  als  die  soge- 
nannte antiphlogistische  Theorie   die  phlogistische  zu  verdrängen  anfing. 
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in  oxygenirte  Salzsaare  um.  So  galten  nun  das  Chlor  und  die  Salzsäure 
längere  Zeit  hindurch  für  die  Verbindungen  eines  unbekannten  Radicals, 
Murium  oder  MuruOum  genannt,  mit  Sauerstoff,  nämlich  jenes  für  die  hö- 
here, dieses  für  die  niedere  Oxydationsstufe  desselben.  Gay-Lussac 
und  Th^nard  zeigten  im  Jahre  1809,  dass  das  Chlor,  nach  seinem 
chemischen  Verhalten,  auch  als  ein  einfacher  Stoff  betrachtet  werden 
könne,  gaben  indess  der  bestehenden  Ansicht  doch  den  Vorzug,  während 
Davy,  in  Folge  von  fast  gleichzeitig  angestellten  Untersuchungen,  sich 
1810  bestimmt  von  derselben  lossagte,  und  dem  Chlor  seinen  Namen 
(cMarine)  gab,  dier  von  x^^po^,  gelblich  grün,  abgeleitet  ist  und  sich  auf 
seine  Farbe  im  Gaszustande  bezieht.  Der  Umstand,  dass  es  auch  bei  der 
höchsten  Temperatur  nicht  gelingt,  das  Chlor  durch  Kohle  zu  zerlegen, 
und  dass  bei  dem  Erhitzen  von  Metallozyden ,  z.  B.  von  Bleioxyd  in 
Chlorgas,  eine  Quantität  Sauerstoff  frei  wird,  welche  allemal  dem  im 
Oxyde  enthaltenen  gleich  ist,  veranlasste  Davy  vorzüglich,  diesen  Schritt 
zu  tiiun ,  nämlich  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  im  Chlor  nicht  gelten  zu 
lassen,  sondern  dasselbe  für  einen  einfachen  Stoff  zu  nehmen.  Am  läng- 
sten blieb  B«r2elius  der  älteren  Ansicht  treu,  er  nannte  indess  das 
Chlor,  weil  ihm  die  Eigenschaften  einer  Säure  ganz  abgehen,  Salzsäure- 
Superoxydul; 

Das  Chlor  ist  das  erste  Glied  einer  ausgezeichneten  und  wohlbe- 
gränzten  natürlichen  Gruppe  von  Elementen,  zu  welcher  noch  Brom,  Jod 
und  Fluor  gehören.  Der  chemische  Charakter  dieser  vier  Elemente  ist 
völlig  derselbe  und  ihre  entsprechenden  Verbindungen  sind  isomorph* 
Man  nennt  diese  Gruppe  die  Gruppe  der  Halogene,  Halyle  oder  Salz- 
bilder. Die  vier  Elemente  bilden  nämlich  nicht,  wie  der 
Sauerstoff  und  die  Amphigene  überhaupt  (S.  282)  mit  den 
Metallen  basische  Verbindungen,  Basen,  sondern  die  den 
Saue^stoffbasen  entsprechenden  Verbindungen  dersel- 
ben haben  den  Charakter  von  Salzen.  Daher  eben  der  Name 
Salzbilder  oder  Halogene.  Die  Verbindung  des  Metalls  Natrium  mit 
Sauerstoff  z.  B.  ist  die  starke  Base,  Natron;  die  Verbindung  desselben 
Metalls  mit  Chlor,  das  Chlomatrium,  ist  aber  das  gewöhnliche  Kochsalz, 
ist  der  Körper,  der  im  Allgemeinen  als  Typus  der  Salze  gilt. 

So  haben  wir  also  ausser  den  Salzen,  welche  aus  einer  Base  und  ei- 
ner Säure  bestehen,  den  Sauerstoffsalzen,  Sulfosalzen  n.  s.  w.  noch  Salze, 
welche  keine  Säure  und  keine  Base  enthalten ,  sondern  welche  ans  einem 
Metalle  und  einem  Salzbilder,  einem  Halogene  gebildet  sind.  Man  nennt 
diese  Classe  von  Salzen  Haloidsalze.  Die  Haloidsalze  gleichen  in  ih- 
ren äusseren  physikalischen  Eigenschaften  so  sehr  den  Saoerstoffsalzen 
und  ihr  chemisches  Verhalten  erscheint  ebenfalls  so  sehr  dem  der  Sauer- 
stoffsalze gleich,  dass  es  nicht  zu  verwundern,  dass  man  dieselben  früher 
für  Sauerstoffsalze  nahm.    Es  wird  weiter  unten  davon  die  Bede  sein. 

Diejenigen  Verbindungen  der  Salzbilder,  welche  den  Sauerstoffsänren 
entsprechend  zusammengesetzt  sind,  haben  nicht  so  entschieden  den  Cha» 
Gnham  -  Otto*!  Chemit.   Bd.  II   AMhennng  1.  28 
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rskter  von  Salzen,  wie  die  den  Saueratoffbasen  entsprechenden  Verbin- 
dungen,  sie  können  für  salzähnliche  Verbindungen  mit  elektronegativem 
Charakter  gelten.  Beim  Zusammentreffen  mit  Wasser  zersetzen  sie  sich 
gewöhnlich  mit  diesem,  der  Wasserstoff  des  Wassers  tritt  an  den  Salz- 
bilder, der  Sauerstoff  an  den  Körper,  welcher  mit  dem  Salzbilder  ver- 
bunden war,  z.  B.  PCI«  und  8 HO  geben:  FOs  und  8  HCL 

Die  Verbindungen  der  Salzbilder  mit  Wasserstoff 
haben  ganz  den  Charakter  der  Hydrate  der  Sauerstoff- 
säuren; sie  sind  die  Säuren,  welch^^Wasserstoffsäuren  ge- 
nannt werden,  z.  B.  Chlorwasserstoffsäore:  HCl,  Jodwasserstoffsäure: 
HJ,  Fluorwasserstoffsäure:  HFL 

Wie  die  Haloidsalze  auf  den  ersten  Blick  völlig  den  Sauerstoffsalzen 
gleichen,  so  gleichen  die  Wasserstoffsäuren  den  Sauerstoi&äuren.  Sie 
schmecken  stark  sauer,  röthen  Lackmuspapier,  lösen  Metalle,  neutralisiren 
die  Basen,  kurz  verhalten  sich,  den  äusseren  Erscheinungen  nach,  wie 
die  Saaerstoffsäuren,  so  dass  es  erklärlich  wird,  wie  man  sie  früher  eben- 
falls für  Sauerstoffsäuren  halten  konnte.  Und  doch  ist,  wie  wir  jetzt 
wissen,  der  chemische  Process  bei  dem  Zusammentreffen  der  Wasserstoff- 
säuren mit  Metallen  und  Basen  ganz  verschieden  von  dem  Processe,  wel- 
cher bei  dem  Zusammentreffen  der  Sauerstoffsäuren  mit  Metallen  und 
Basen  vorgeht. 

Diejenigen  Metalle,  welche  von  verdünnten  Sauerstofi^äuren  (Säure- 
hydraten) unter  Entweichen  von  Wasserstoff  gelöst  werden,  in  Folge  von 
Wasserzersetzung,  werden  auch  von  den  Wasserstoffsäuren  unter  derselben 
Erscheinung,  nämlich  unter  Wasserstoffentwiekelung  gelöst,  indem  das 
Metall  unmittelbar  den  Wasserstoff  d^lacirt  und  ein  Haloidsalz  mit  dem 
Salzbilder  giebt:  z.  B. 

Schwefelsäurehydrat  u.  Zink  geben  schwefelsaures  Zinkoxyd  u.  Wasserstoff 
HO,  SOs  Zn  ZnO,  SO^  (Sauerstoffsalz)  H. 

Chlorwasserstoffsäure  und  Zink  geben:  Chlorzink  und  Wasserstoff 
HCl  Zn  ZnCl  (Haloidsalz)  und  H. 

Die  Sauerstoffsäuren  geben  also  mit  den  fraglichen  Metallen  ein 
Sauerstoffsalz  und  Wasserstoffgas;  die  Wasserstoffsäuren  geben  damit  ein 
Haloidsalz  und  Wasserstoffgas. 

Die  Sauerstofisäuren  verbinden  sich,  wie  wir  wissen,  mit  den  Sauerstoff- 
basen direct  zu  Sauerstoffsalzen  unter  Ausscheidung  des  Hydratwassers ;  die 
Wasserstoffsäuren  vereinigen  sich  mit  den  Sauersioffba- 
sen  nicht  unmittelbar,  geben  aber  damit  ebenfalls  Salze, 
undzwarHaloidsalze,  indem  Wechselzersetzung  stattfindet,  näm- 
lich der  Salzbilder  der  Wasserstoffsäure  an  das  Metall  (oder  Badical)  der 
Base,  der  Wasserstoff  der  Wasserstoffsäore  an  den  Sauerstoff  der  Base 
tritt,  so  dass  also  gleichzeitig  Wasser  gebildet  wird,  z.  B« 


Die  Salzbilder.  855 

SchwefeUänreliydrat  n.Kupferozyd  geben:  «chwefels. Kupferoxyd u.  Wasser 
H0,S08  CnO  CuO,S03  (Sauerstoffsalz)    HO. 

Chlorwftsserstoffsäure  tmd  Eupferozyd  geben:  Chlorkupfer  und  Wasser 
HCl  CuO  CuCl  (Haloidsalz)       HO. 

Im  ersten  Falle  tritt  das  Knpferoxyd  an  die  Stelle  des  Wassers 
des  SäorehjdratS)  im  letzteren  Falle  das  Kupfer  an  die  Stelle  des  Was- 
serstoffs der  Wasserstoffsäure. 

Mit  den  Snperoxyden  und  den  sauerstoffreicheren  Sauerstoffverbin- 
dungen überhaupt,  welche  den  Sauerstoff  nicht  sehr  fest  gebunden  enthal- 
ten, zersetzen  sich  die  Wasserstoffsäuren  im  Aligemeinen  wie  mit  den 
Sauerstoffbasen  V  das  heisst  es  entsteht  Wasser  und  eine  dem  Superoxyd 
u.  s.  w.  entsprechende  Verbindung  des  Salzbilders.  Diese  Verbindungen 
sind  aber  so  unbeständig,  dass  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  schneller  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  einen  TheQ  des  Salzbilders 
entlassen.  Hierauf  beruht  die  Abscheidung  der  Salzbilder 
aus  ihren  Verbindungen  (siehe  unter  Darstellung  des  Chlors). 

Die  Nomendatur  der  Verbindungen  der  Salzbilder  bietet .  keine 
Schwierigkeit  dar.  Die  den  Oxyden  proportionalen  Verbindungen  werden 
Chloride,  Bromide,  Jodide,  Fluoride  genannt,  (z.  £•  Eisenoxyd:  Fe^Os; 
Eisenohlorid :  Fe^Cls).  Die  den  Oxydulen  entsprechenden  Verbindungen 
haben  aber  nicht  den  Namen  Chloridul,  Bromidul  u.  s.  w.  erhalten ,  son* 
dem heissen Chlorüre,  Jodüre  etc.,  (z.B.  Eisenoxydul:  FeO,  Eisenchlorür : 
FeC^).  Die  den  Sauerstoffsäuren  proportional  zusammengesetzten  Verbin- 
dungen der  Salzbilder  werden  Superchioräre  und  Superchloride  genannt, 
(z.  B.  phosphorige  Säure:  PO3,  Phosphorsuperchlorür:  PCl^;  Phosphor- 
säure: PO5,  Phosphorsuperchlorid:  PO5),  weil  die  den  Superoxyden  ent- 
sprechenden Verbindungen  entweder  nicht  existiren  oder  doch,  wie  schon 
erwähnt,  so  äusserst  leicht  zersetzbar  sind,  dass  man  sie  nicht  dauernd 
erhalten  kann.  Geht  übrigens  ein  Salzbilder  mit  einem  anderen  Elemente 
nur  eine  einzige  Verbindung  ein,  so  beiiennt  man  diese  nicht  selten  durch 
Nebeneinanderstellen  der  Namen;  so  sagt  man  z.B.  häufiger  Chlomatrium 
als  Natriumchlorid,  Chlorkiesel  als  Kieselsuperchlorid.  Verbindungen  der 
Chloride,  Jodide  etc.  unter  einander  werden  Doppelchloride,  Doppeljodide 
etc.  genannt,  sie  sind  Doppelsalze;  Verbindungen  der  Chloride,  Jodide 
etc.  mit  Oxyden,  heissen  Oxychloride,  Oxyjodide  etc. 

Die  grosse  Aehnlichkeit,  welche  die  Haloidsalze  mit  den  Sanerstoff- 
salzen  zeigen,  ohngeachtet  ihre  Constitution  doch  ganz  verschieden  ist, 
giebt  sich  am  besten  zu  erkennen,  wenn  man  die  Wirkungen  starker  Säu- 
ren und  starker  Basen  auf  beide  Classen  von  Salaen  vergleicht.  Lässt 
Hian  auf  ein  Sauerstoffsalz  eine  stärkere  Säure,  als  es  enthält,  einwirken, 
so  entsteht  bekanntUch  ein  neues  Sauerstoffsalz  und  die  schwächere  Säure 
wird  depliK»rt,  wird  abgeschieden.  Es  ist  dies  der  gewöhnliche  Weg  zur 
Darstellung  der  meisten  Sauersto£bäuren.     Oiebt  ;aQan  z.  B.  zu  Salpeter- 
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saurem  Natron  Schwefelsäure,  so  entsteht  schwefelsaures  Natron  und  Sal- 
petersäure wird  frei: 

NaOvNOft  und  HO, SO»  geben:  NaO^SO,  und  HO,NOb. 
Es  vertauschen,  wie  man  sieht,  Natron  und  Wasser  ihre  Plätze. 

Lässt  man  auf  gleiche  Weise  auf  ein  Haloidsalz  eine  starke  Sauer- 
stoffsäure  einwirken,  so  entsteht  ebenfalls  ein  Sauerstoffsalz  und  es  tritt 
ebenfalls  eine  Säure  auf,  aber  eine  Wasserstoffsäure*  Ans  Chlomatrium 
(Kochsalz)  und  Schwefelsäure  z.  B.  feaultiren  Bchwefelsaures  Natron  und 
Chlorwasserstoffsäure : 

NaCl  und  HO,  SO,  geben:  HCl  und  NaO,S08. 

Es  vertauschen  hier  Natrium  und  Wasserstoff  [ihre  Plätze.  ':  Man 
kann  sich  die  Zersetzung  als  eine  Folge  der  Wirkung  des  prädisponiren- 
den  Vereinigungsstrebens  der  Schwefelsäure  denken.  Die  Schwefelsäure, 
eine  sehr  starke  Säure,  hat  grosse  Neigung,  sich  mit  einer  Base  zu  ver- 
einigen; das  Kochsalz  (Chlomatrium)  ist  keine  Base  nnd  enthält  keine 
Base,  die  Säure  veranlasst  aber,  dass  das  Natrium  mit  dem  Sauerstoff  des 
Wassers  eine  Base,  das  Natron,  bildet,  mit  welcher  sie  sich  vereinigt. 
Aus  dem  Wasser  wird  nuii  Wasserstoff,  ans  dem  Kochsalz  Chlor  frei, 
beide  verbinden  sich  mit  einander  zu  Chlorwasserstoffsäure.  Der  Process 
gleicht  völlig  dem ,  wie  er  bei  der  Einwirkung  vieler  Metalle  auf  Sauer- 
stoffsäuren vorgeht,  wo  der  Wasserstoff  frei  wird,  weil  kein  Element  vor- 
handen ,  mit  dem  er  sich  vereinigt  (Seite  46)  und  die  Darstellung  des 
Schwefelwasserstoffs  beruht  auf  demselben  Processe  (Seite  821). 

Giebt  man  zu  der  Auflösung  eines  Sauerstoffsaizes  eine  stärkere 
Base  als  das  Salz  enthält,  so  entsteht  bekanntlich  ein  neues  Salz  und  die 
schwächere  Base  wird  abgeschieden.  Dies  ist  der  gewöhnliche  Weg  zur 
Abscheidung  der  Basen  aus  ihren  Salzen.  Schwefelsaures  Eisenoxydul 
und  Kali  z.  B.  geben  schwefelsaures  Kali  und  Eisenoxydul. 

FeO,  SOs  und  KaO  geben :  KaO,  SO,  und  FeO. 
Das  Kali  tritt  an  die  Stelle  des  Eisenoxyduls. 

Giebt  man  auf  gleiche  Weise  zu  der  Auflösung  eines  HaloidBalzes 
eine  starke  Base ,  so  entsteht  ein  neues  Haloidsalz  und  es  wird  ebenfalls 
eine  Base  abgeschieden,  so  dass  es  in  der  That  den  Anschein  hat,  als  sei 
in  dem  Haloidsalz  eine  Base  enthalten.  Jodeisen  und  Kali  z.  B.  geben 
Jodkalium  und  Eisenoxydul,  wie  es  das  folgende  Schema  zeigt: 

FeJ  und  KaO  geben:  KaJ  und  FeO. 
Das  Kalium  tritt  an  die  Stelle  des  Eisens. 

Wie  man  versucht  hat,  die  in  ihrem  Verhalten  so  ähnlichen  Sauer- 
stoffsalze und  Haloidsalze,  Sauerstoffsäuren  und  Wasserstoffsäuren  ihrer 
Constitution  nach  ähnlich  zu  machen,  davon  wird  weiter  unten  die  Bede 
sein. 

Das  Yereinigungsstreben  der  Salzbilder  zu  anderen  Elementen  ist, 
selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  gross,  dass  sie  zu  den  ans* 
gezeichnetsten  chemischen  Agentien  gehören  und  dass  ihr  Vorkommen 
im  freien  unverbundenen  Zustande  in  der  Natur  eine  Unmöglichkeit  ist. 
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Das  Fluor  hat  aogar  wegen  des  ausserordentlichen  »Vereinigungsstre* 
bens  2u  anderen  Elementen  noch  nicht  isolirt  werden  können,  da 
wir  keine  Gef&sse  haben,  anf  welche  es  nicht  einwirkt.  Das  Chlor 
ist  das  verbreitetste  der  Sakbilder,  es  findet  sich  in  der  Natur  vorzugs- 
weise in  Verbindung  mit  dem  Metalle  Natrium,  als  Kochsalz,  welches  in 
gewissen  Gebirgsformationen  mächtige  Lager  bildet  (Steinsalz)  und  in 
unermesslicher  Menge  im  Meerwasser  enthalten  ist  Brom 'und  Jod  kom- 
men Yorzöglich  im  Meerwasser  als  Begleiter  des  Chlors  vor,  jedoch  im- 
mer nur  in  geringer  Menge,  namentlich  das  Jod.  Das  bekannte  Mine- 
ral Fiusspath  ist  die  Hauptquelle  des  Fluors ,  dasselbe  ist  n&mlich  Fluor» 
calcium. 

Das  Yereinigungsstreben  des  Broms  ist  stärker  als  das  des  Jods, 
das  Yereinigungsstreben  des  Chlors  starker  als  das  des  Broms  und  Jods. 
Man  kann  daher  aus  jeder  Jodverbindung  das  Jod  durch  Brom  deplaci- 
ren,  aus  jeder  Brom  -  und  Jodverbindung  das  Brom  und  Jod  durch  Chlor 
frei  machen. 

Nach  diesen  allgemeinen  Betrachtungen  über  die  interessante  Gruppe 
der  Salzbilder  gehen  wir  nun  zur  speciellen  Betrachtung  des  Chlors  über. 
Auf  die  beqpiemste  Weise  scheidet  man  das  Chlor  aus  der  Salzsäure 
Fiff.  120.  (Chlorwasserstoffsänre)  durch  Braunstein  (Man- 

gansuperozyd)  ab.     Man   übergiesst  in  einem 
^  ^         f  Kolben  (Fig.  120)  sehr  grob  gepulverten  Braun- 

A  stein  mit  ohngefähr  dem  dreifachen  Gewichte 

0  I   >  H  roher  Salzsäure ;  schon  in  der  Kälte ,  aber  viel 

J  \  lebhafter    bei    gelindem   Erwärmen    entwickelt 

L«*^  Bi<^^  ^^  Chlor  in  Gasgestalt  unter  Aufbrausen. 

0  tjlljp  Das  Freiwerden   von  Chlor  beim  Zusam- 

mentreffen von  Chlorwasserstoffsäure  und  Man- 
gansuperozyd  ist  abhängig  von  der  Unbestän- 
digkeit des  dem  Mangansuperoxyde  proportio- 
niJen  Chlorids  (siehe  oben  Seite  855).  Bringt 
man  Chlorwasserstoffsäure  und  Manganozjdul 
zusammen ,  so  vertauschen  der  Wasserstoff  und 
das  Mangan  die  Plätze,  es  entsteht  Wasser,  und  ein  dem  Manganoxjdul 
entsprechendes  Manganchlorür  (Haloidsalz)  wird  gebildet : 

HCl  und  MnO  geben  HO  und  MnCl: 
es  wird  selbst  beim  Kochen  kein  Chlor  frei ,  weil  das  Manganchlorür 
eine  sehr  beständige  Verbindung  ist.    Wendet  man  aber  anstatt  des  Man- 
ganozyduls :   Mangansuperozyd  an,  so  bildet  sich  auf  ganz  gleiche 
Weise  ein  dem  Superoxyde  entsprechendes  Superchlorid : 

2  HCl  und  MnOs  geben  2  HO  und  MnCls, 
welches  aber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Chlor  abgiebt  und  in 
höherer  Temperatur  ganz  in  Chlorür  und  Chlor  zerfällt : 
MnCl,  giebt:  MnCl  und  Cl. 
Die  Bildung  eines  dem  Mangansuperoxyde  entsprechenden  Chlorids 
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im  .letztem  Falle,  und  das  nachherige  Zerfallen  desaelben  in  Chlorör  und 
Chlor  giebt  sich  durch  die  Farbenveränderung  zu  erkennen,  welche  die 
Flüssigkeit  erleidet.  Das  dem  Superoxyde  entsprechende  Chlorid  löst 
sich  nämlich  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf,  während  die  Auflösung  des 
Manganchlorürs  farblos  ist;  es  entsteht  daher  beim  Uebergiessen  dea 
Braunsteins  mit  der  Salzsäure  zuerst  eine  dunkelbraune  Lösung  und  diese 
entfärbt  sich  in  dem  Maasse,  als  das  Chlorid  Chlor  entlässt.  Die  gelbe 
Farbe,  welche  die  Lösung  nach  beendetem  Processe  ganz  gewöhnlich  be- 
sitzt, rQhrt  von  Eisenohlorid  her;  der  Braunstein  des  Handels  enthält 
nämlich,  mehr  oder  weniger  Eisenoxyd.  Es  ist  unerlässlich,  dass  der 
Braunstein  sehr  grob  zerstossen  angewandt  werde,  weil  er  sich,  als  feines 
Pulver  genommen,  in  den  Entwickelungsgef ässen  fest  auf  den  Boden  setzt 
und  dann  natürlich  nicht  auf  die  Salzsäure  wirken  kann. 

Nimmt  man  auf  die  vorübergehende  Bildung  von  Manganchlorid 
keine  Bücksicht,  so  lässt  sich  das  Freiwerden  von  Chlor  beim  Zusam- 
mentreffen von  Salzsäure  und  Braunstein  durch  das  folgende  Schema  ver- 
deutlichen, in  welchem  die  Zahlen  Aequivalente  bedeuten. 


A. 


Vor  der  Zerlegung. 

fl  Chlor 
1  Chlor 


1  Braunstein 


2  Wasserstoff. 

1  Mangan  . 

2  Sauerstoff 


Nach  der  Zerlegung. 

1  Chlor 

1  ManganchlorUr. 


2  Wasser. 


Oder  in  Zeichen : 

MnOs  und  2  HCl  geben  MnCl  und  2  HO  und  Cl. 

Wie  man  sieht,  wird  von  2  Aequivalenten  der  angewandten  Salzsäure 
nur  ein  Aequlvalent  Chlor  erhalten,  das  andere  bleibt  mit  Mangan  ver- 
bunden zurück.  Wenn  für  das  eine  der  beiden  Aequivalente  Salzsäure 
ein  Aequivalent  Schwefelsäure  genommen  wird,  so  erhält  man  dieselbe 
Menge  Chlor,  nämlich  ein  Aequivalent,  und  es  bleibt  schwefelsaures  Man- 
ganoxjdul  zurück,  nämlich: 


B. 


1  Salzsäure . 


Vor  der  Zerlegung. 
1   1  Chlor 


1  Braunstein 


Wasserstoff 
1  Sauerstoff . 
1  Sauerstoff  • 
1  Mangan  .  . 


1   o  1.     r  1  ~        (1  Schwefelsäure, 
1  Schwefelsaure-i 

^    *         (1  Wasser  .  . 
Oder  in  Zeichen: 
MnOj  und  HCl  und  HO,  SO«  geben  2H0  und  Cl  und  MnO,S08. 


Nach  der  Zerlegung. 

1  Chlor 

1  Wasser. 


1  schwefeb.  Mangan- 
oxjdul. 
_1  Wasser. 
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IThl.  Braonatein,  2  Thle.  Salzsäure  von  1,18  bis  1,14  specif.  Gewicht 
und  reichlich  1  ThL  englische  Schwefelsäare,  welche  mit  der  Hälfte  Wasser 
za  verdünnen  ist,  sind  anzuwenden.  Da  hierbei  2  Gewichtstheile  der  ge« 
wohnlichen  käuflichen  Salzsäure  ohngefähr  durch  1  Gewichtstheil  der  ge- 
wöhnlichen englischen  Schwefelsäure  (SOs  ~|-  VI2  aq.)  vertreten  wer- 
den, so  lässt  sich  leicht  berechnen,  ob  die  Vertretung  vortheilhaft  ist 
oder  nicht 

Fasst  man  die  im  Vorstehenden  angegebenen  Gewichtsverhältnisse 
der  Materialien  zur  Entwickelung  von  Chlor  näher  ins  Auge,  so  findet 
sich,  dass  die  Menge  des  Braunsteins  fast  doppelt  so  gross  ist,  als  sie  der 
Rechnung  nach  zu  sein  brauchte.  Dieser  Ueberschuss  wird  dadurch  ge- 
rechtfertigt, dass  auch  die  besten  Sorten  des  im  Handel  vorkommenden 
Braunsteins  (Pjrolusit)  nicht  völlig  frei  sind  von  Bergart  und  dass  die 
weniger  guten  Sorten  zum  Theil  aus  Manganoxydhjdrat  (Manganit) 
bestehen  und  nicht  unbedeutende  Mengen  vonEisenozyd,  sowie  auch  koh- 
lensaurem Kalk  enthalten.  Der  überschüssig  angewandte  Braunstein  geht 
überdies  nicht  verloren,  da  nur  derjenige  Theil  aufgelöst  wird,  welcher  seine 
Function  als  chlorentwickelnder  Körper  erfüllt  hat,  der  übrige  unange- 
griffen zurückbleibt  Dieser  rückständige  Braunstein,  welcher  durch  wie- 
derholtes Uebergiessen  mit  heissen  Wasser  leicht  von  den  löslichen  Sal- 
zen befreit  werden  kann,  ist  selbst  werthvoUer  als  der  ursprünglich  ange- 
wandte, weil  ihm  die  fremden  Metalloxjde  und  Kohlensäure-Salze  durch 
die  Salzsäure  entzogen  sind.  Mohr  empfiehlt  deshalb  einen  noch  weit 
grösseren  Ueberschuss  von  Braunstein  anzuwenden,  nämlich  das  Entwi- 
ckelnngsgefäss  mit  in  erbsengrosse  Stücken  zerstossenem,  von  dem  feinen 
Pulver  durch  Absieben  befreitem  Braunstein  ganz  anzufüllen  und  auf 
1  Pfund  desselben  nur  2  bis  3  Unzen  Salzsäure  einzugiessen.  Ein  Ab- 
dunsten von  Salzsäure  ist  dabei  unmöglich,  weil  die  Gase  und  Dämpfe 
über  eine  hohe  Braunsteinschicht  gehen  müssen. 

Wie  beim  Zusammentreffen  von  Salzsäure  mit  Braunstein  wird  Chlor 
auch  frei,  wenn  Salzsäure  mit  anderen  Sauerstoffverbindungen  zusamraen- 
trifll,  deren  Badical  entweder  mit  Chlor  gar  kein  entsprechendes  Chlorid, 
sondern  nur  ein  Chlorür  bilden  kann  (Salzsäure  und  Bleisuperozyd),  oder 
deren  Badical  ein  entsprechendes  Chlorid  bildet,  das  durch  Temperatur- 
erhöhung ,  wie  das  MangancUorid ,  in  Chlorür  und  Chlor  zerfällt  (Salz- 
säure und  Ceroxjd).  Nach  Lieb  ig  ist  es  sogar  nur  der  letzte  Fall,  in 
welchem  überhaupt  Chlor  frei  werden  kann;  er  nimmt  an,  dass  Oxyde 
oder  Superozjde,  deren  Radical  kein  entsprechendes  Chlorid  oder  Super- 
chlorid  zu  bilden  im  Stande  ist,  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  kein 
Chlor  ausgeben,  und  erklärt  auf  diese  Weise  z.  B.,  weshalb  beim  Be- 
handeln von  Bariumsuperozjd  mit  Salzsäure,  nicht  Chlor,  sondern  oxy- 
dirtes  Wasser  erhalten  wird. 

Häufig,  und  bei  der  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Chlor  fast 
allgemein,  benutzt  man  nicht  direct  die  Salzsäure,  sondern  statt  dersel- 
ben Kochsalz  und  Schwefelsäure,  das  sind  die  Materialien  zur  Bildung  von 
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Salzsäure.    Man  übergiesst  in  einem  ger&unugen  Kolben  (Fig.  121)  oder 
einer  tnbulirten  Retorte,  deren  Hals  schräg  nach  aufwärts  gerichtet  wird, 
Y\g,  121.  ^^^  Gemenge  aus    3  Thln.   Kochsalz 

und  8  Thln.  grob  gepulvertem  Braun- 
stein mit  8  Thln.  englischer  Schwe- 
felsäure, die  vorher  mit  der  Hälfte  bis 
gleichviel  Wasser  verdünnt  worden 
sind.  Bei  gelindem  Erwärmen  ent- 
weicht das  Ghlorgas  unter  Aufschäu- 
men. Es  ist  klar,  durch  welche  Pro- 
cesse  das  Chlor  frei  wird.  Die  Schwe- 
felsäure wirkt  zuerst  auf  das  Kochsalz, 
wie  es  oben  Seite  856  erläutert  ist, 
sie  entbindet  Salzsäure ,  und  diese 
Salzsäure  wird,  wie  vorhin  angege- 
ben, durch  den  Braunstein  zerlegt. 
Die  Entwickelung  von  Chlor  beim  Zu- 
sammentreffen von  Kochsalz,  Braun- 
stein und  Schwefelsaure  ist  hiemach 
mmmMmmmmBmmmmmmmmmmmmmm  also  das  Resultat  von  zwei  auf  ein- 

ander folgendem  ehemischen  Pro- 
cessen, wo  bei  dem  ersten  das  Hydratwasser  der  Schwefelsäure  zerlegt 
wird,  bei  dem  andern  wieder  dieselbe  Menge  von  Wasser  gebildet  wird.. 
Angenommen,  es  seien  2  Aeq.  Kochsalz,  1  Aeq.  Braunstein  und  2  Aeq. 
Schwefelsäure  zusammengebracht  worden  (2  Thle.  Kochsalz,  ^/^  Thle. 
Braunstein,  2  Thle.  Schwefelsäure),  so  lassen  sich  diese  beiden  Processe 
durch  die  folgenden  beiden  Schemata  darstellen,  in  denen  die  Zahlen 
Aequivalente  bedeuten: 

L 

Nach  der  Zerlegung. 

-_-^2  Chlorwasser- 

2  Natrium.  .  .  .^    ^'^      stoffsäure 

2  Wasserstoff.  --^^*\  (Salzsäure). 

2  Sauerstoff.  .  «-^....J^.      " 

2  Schwefelsäure        "^^     ^^^^^^  Schwefelsaur.  Natron. 


Vor  der  Zerlegung. 
2  Aeq.  Kochsalz  | 

2  Aeq.  Schwefel- 
säurehydrat 


n. 


2  Chlorwasser- 
stoffsäure 

1  Mangansuper- 
oxyd 


w 


1  Chlor 

1  Chlor 

2  Wasserstoff. 
Mangan .  .  . 
Sauerstoff.  . 


1  Chlor. 

1  Manganchlorör. 


,•2  Wasser. 


Oder  in  Zeichen: 
MnOjj  und  2NaCl  und  2(HO,S03)  geben:  2(NaO,S08)  und  2 HO 
und  MnCl  und  Cl. 


Darstellung  des  Chlors. 
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Nach  beendeter  Zersetzung  ist  also,  bei  den  angegebenen  Verhält- 
nissen, 1  Aeq.  Chlor  entwichen,  und  im  Rückstände  befinden  sich  2  Aeq. 
schwefelsaures  Natron  und  1  Aeq.  Manganchlorür. 

Man  erkennt,  dass  der  in  II.  veranschaulichte  Zersetzungsprocess  ganz 
derselbe  ist,  wie  er  beim  Uebergiessen  von  Braunstein  mit  flüssiger  Salz- 
säure stattfindet  (siehe  oben  A.) ;  man  bekommt  nur  die  Hälfte  des  Chlors 
der  Salzsäure  —  und  hier  des  angewandten  Kochsalzes  —  da  die  an- 
dere Hälfte  durch  Mangan  gebunden  wird. 

Vermindert  man  die  Menge  des  Kochsalzes  um  die  Hälfte,  nimmt 
man  also  1  Aeq.  Kochsalz,  1  Aeq.  Braunstein  und  2  Aeq.  Schwefelsäure 
(1  Thl.  Kochsalz,  »/^  Thle.  Braunstein,  2  Thle.  Schwefelsäure),  so  wird 
ganz  dieselbe  Menge  von  Chlor  erhalten,'  nämlich  der  ganze  Chlorgehalt 
des  Kochsalzes,  indem  1  Aeq.  Schwefelsäure  an  das  aus  dem  Braunstein 
entstandene  Manganozydul  tritt;  nämlich: 

L 

Vor  der  Zerlegung. 

1  Chlor 

1  Natrium    .  . 

1  Wasserstoff. 

,    ,  1  ^  Sauerstoff 

hydrat 


.1  Kochsalz 


1  Schwefelsäure- 


I; 


Schwefelsäure- 


Nach  der  Zerlegung. 
1  Chlorwasserstoff- 
säure (Salzsäure). 


n. 


1  Salzsäure 


1  Braunstein 


Schwefelsäure-] 
hydrat  i 


Chlor 

Wasserstoff. 
Sauerstoff.  . 
Sauerstoff.  . 
Mangan 


Schwefelsäura 


1  Wasser. 


Schwefelsaur.  Natron. 

1  Chlor. 
1  Wasser. 


schwefelsaures  Man- 
ganoxydul. 
Wasser. 


Oder  in  Zeichen : 
MnOa  und  NaCl  und  2HO,S08  geben  MnO,S08  und  NaO,S08 
und  2  HO  und  Cl. 

Bei  Anwendung  dieses  Verhältnisses  der  Materialien  ist  nun  der 
Process  derselbe ,  wie  beim  uebergiessen  von  Braunstein  mit  einem  Gre- 
mische  aus  Salzsäure  und  Schwefelsäure  (siehe  oben  B.)* 

In  Bücksicht  auf  das ,  was  oben  über  die  Beschaffenheit  des  Braun- 
steins gesagt  wurde,  muss  in  Wirklichkeit  die  Menge  des  Braunsteins 
grösser  genommen  werden,  als  es  die  Theorie  erfordert,  und  in  Bücksicht 
auf  die  Neigung  des  Natrons ,  mit  der  Schwefelsäure  ein  saures  Salz  zu 
bilden,  ist  es  auch,  zur  Erleichterung  der  Zersetzung,  zweckmässig,  so 
viel  Schwefelsäure  anzuwenden,  dass  zweifach  schwefelsaures  Natron  ent- 
stehen kann.  Das  oben  mitgetheilte  Verhältnis^  der  Materialien:  1  ThU 
Kochsalz,    1  ThL  Braunstein,  2^/3  Thle.  englische  Schwefelsäure  und  die 
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Hälfte  dea  Gewichts  derselben  Wasser  ist  deshalb  als  das  passendste  em- 
pfohlen ,  ja  es  kann  die  Menge  des  Braunsteins  noch  vergrössert  werden, 
da  der  Ueberschuss  ja  nicht  verloren  geht. 

Wenn  man  die  Entwickelnng  von  Chlor  auf  die  angegebene  Weise, 
nämlich  als  das  Besultat  von  zwei  aufeinander  folgenden  Processen 
erklärt,  so  hat  die  Zerlegung  des  Wassers  in  dem  ersten  Processe  (I.) 
und  die  Wiederentstehung  des  Wassers  im  zweiten  Processe  (IL)  nichts 
Auffallendes.  Deinohn geachtet  hat  diese  Zerlegung  des  Wassers  und  so- 
fortige Wiederentstehung  desselben,  in  demselben  Gemisch  ,  einige  Che- 
miker veranlasst,  das  Freiwerden  des  Chlors  auf  eine  andere.  Weise  zu 
erklären,  nämlich  anzunehmen:  dass  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  den  Braunstein  schwefelsaures  Manganoxjdul  sich  bilde,  der  freiwer- 
dende Sauerstoff  das  Natritmi  des  Kochsalzes  zu  Natriumoxyd  oxydire, 
welches  sich  mit  einem  andern  Theile  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem 
Natron  verbinde.  Das  folgende  Schema,  in  welchem  das  Hydratwasser 
der  Schwefelsäure  unberücksichtigt  bleibt  und  die  Zahlen  Aeqiiivalente 
bedeuten,  macht  diese  Zerlegung  deutlich: 


1  Chlornatrium 

1  Schwefelsäure 
1  Mangansuper- 
oxyd 
1  Schwefelsäure 


Vor  der  Zerlegung. 
1  Chlor 


Nach  der  Zerlegung. 
— 1  Chlor. 


1  Natrium    . 
1  Schwefelsäure- 
1  Sauerstoff. 
1  Manganoxydul 
1  Schwefelsäure 


schwefelsaures  Natron, 

schwefelsaures  Man- 
ganoxydul. 

Oder  in  Zeichen: 
NaCl  und  2  SO»  und  MnO^  geben  NaO,S08  und  MnO,SOa  und  Cl. 

Man  sieht,  dass  sich  auch  hiemach  das  früher  angegebene  Yerhält- 
niss  der  Materialien  als  das  zweckmässigste  herausstellt.  Da  beim  Zu- 
sammenbringen von  Kochsalz,  Braunstein  und  Schwefelsäure  eben  so  gut, 
wie  beim  Uebergiessen  von  Braunstein  mit  flüssiger  Salzsäure  zuerst  eine 
braune  Flüssigkeit  entsteht,  so  ist  die  anfängliche  Bildung  von  Mangan- 
chlorid unzweifelhaft. 

Soll  das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  entwickelte  Chlorgas  über 
Wasser  gesammelt  werden,  so  muss  dies  eine  Temperatur  von  wenigstens 
SO^  C.  besitzen,  weil  sonst  ein  grosser  Verlust  an  Gas,  in  Folge  seiner 
Auflöslichkeit  in  kaltem  Wasser,  stattfindet,  und  weil  sonst  das  Entwei- 
chen des  Chlorgases  von  der  Oberfläche  des  Wassers  der  Wanne ,  dem 
Experimentator  grosse  Unbequemlichkeit  verursacht  Will  man  das  Gas 
nicht  sogleich  benutzen,  sondern  aufbewahren,  so  sammelt  man  es  in 
Flasch^i,  die  man ,  nachdem  sie  mit  dem  Gase  gefüllt  sind ,  unter  dem 
Wasser  der  Wanne  durch  Glasstöpsel  verschliesst,  welche  mit  Fett  be- 
strichen sind. 

Wenn  das  Gas  auf  diese  Weise  über  Wasser  aufgesammelt  werden 
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soll,  ist  es  tiberflüssig,  dasselbe  vorher  zu  waschen,  da  das  Wasser  in  die- 
sem Falle  das  etwa  dabei  befindliche  Salzsäuregas  absorbirt;  im  anderen 
Falle  muss  es  durch  eine  Waschflasche  geleitet  werden  (Figur  121).  Sehr 
bequem  für  den  gewöhnlichen  Gebrauch  sind  die  Seite  330  Fig.  116  und 
117  abgebildeten  Waschflaschen. 

Soll  das  Gas  getrocknet  werden,  so  muss  man  es  darch  eine  mit 
Stücken  von  Chlorcalcium  angefüllte  Röhre  leiten,  die  2  oder  3  Fuss 
lang  ist  9  da  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  dass  sich  das  Gas,  wegen  seines 
geringen  Diflusionsvermögens,  sehr  schwierig  vollkommen  trocken  erhalten 
lässt;  es  ist  dreimal  schwieriger  zu  trocknen  als  Eohlensäuregas.  Ueber 
Quecksilber  kann  das  Chlorgas  nicht  gesammelt  werden,  da  es  sich  direct 
mit  diesem  Metalle  verbindet.  Für  die  meisten  Zwecke  genügend,  kann 
man  Gef  ässe  mit  Chlorgas  auf  die  Weise  füllen,  dass  man  das  Gas  durch 
ein  langes  Gasleitungsrohr  auf  den  Boden  derselben  treten  lässt.  Die  leichte 
atmosphärische  Luft  wird  durch  das  Chlorgas  aus  dem  Gefässe  ver- 
drängt ;  die  gelbe  Farbe  des  Chlorgases  giebt  das  Mittel  ab,  an  welchem 
man  erkennt,  dass  das  Gefäss  vollständig  mit  demselben  angefüllt  ist 

In  Fabriken  benutzt  man  zur  Darstellung  des  Chlorgases  ein  bleier- 
nes, fiist  kugelförmiges  Gefäss,  von  5  —  6  Fuss  Durchmesser,  eine  Art 
Destillirblase,  wie  sie  in  Fig.  122  im  Durchschnitt  abgebildet  ist.  Man 
bringt  das  Gemenge  von  1  Braunstein  und  1  Kochsalz  in  dasselbe,  und 
giebt  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  (aus  den  Bleikammem,  wenn  eine 
Schwefelsäurefabrik  vorhanden)  hinzu,  als  2^/^  concentrirter  Säure  ent- 
spricht. Der  untere  Theil  des  bleiernen  Gefässes  ist  von  einem  eisernen 
Mantel  umgeben,  wie  es  die  Abbildung  zeigt,  und  in  den  so  gebildeten 
Zwischenraum  leitet  man  durch  das  Bohr  d  Wasserdampf,  um  durch 
Erhitzung  des  bleiernen  Grefässes  die  Entwickelung  des  Chlors  zu  bewir- 
ken. Durch  das  Bohr  a  wird  das  Chlor  nach  dem  Orte  seiner  Bestim- 
mung geleitet,  b  ist  eine  weite  Oeffnung,  um  die  festen  Materialien  ein- 
zutragen, sie  ist  durch  eine  Klappe  oder  durch  einen  mit  Wasser  abge- 


Fig.  122. 


sperrten  Deckel  geschlossen;  c  ist  ein  ge- 
bogener Trichter  von  Blei  zum  Einfüllen 
der  Säure;  /  ist  ein  hölzerner  Bührer  und 
e  ein  Bohr,  durch  welches  der  Inhalt  des 
Bleigefässes  nach  beendetem  Processe  ab- 
gelassen wird.  Zur  Entwickelttng  des 
Chlors  aus  Salzsäure  und  Braunstein  kann 
ein  Gefäss  von  Blei  nicht  mit  Sicherheit 
angewandt  werden,  weil  diese  Säure  auf 
das  Blei  wirkt,  also  die  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  verursacht,  welches  mit 
Chlorgas  ein  unter  Umständen  von  selbst 
explodirendes  Gemisch  erzeugt.  ^  Es  wäre 
wichtig,  ein  Material  zu  besitzen,  welches 
anstatt  des  Glases  bei  diesem  Processe  benutzt  werden  könnte«    Gefässe 
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von  Silber  werden  angegriffen,  denn  das  Chlorsilber  ist  nicht  ganz  nn* 
löslich  in  Salzsäure. 

Oxland  hat  vorgeschlagen,  das  Chlorgas  für  die  technische  Ver« 
Wendung  desselben  zu  Chlorkalk  u.  s.  w.  auf  die  Weise  darzustellen,  dass 
man  Saksäuregas  mit  atmosphärischer  Luft  gemengt  durch  einen  Raum 
leitet,  der  glühende  Ziegelsteine  oder  Bimsstein  enthält  Der  Wasserstoff 
des  Salzsäuregasäs  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verbrannt  und  es 
tritt  Chlorgas  gemengt  mit  Stickstoffgas  auf.  Um  etwa  dabei  befindliche^ 
unzersetztes  Salzsäuregas  zu  entfernen,  lässt  man  das  Grasgemenge  durch 
Wasser  gehen,  dann  leitet  man  es  zu  dem  Ealkhjdrat,  um  Chlorkalk  zu 
gewinnen  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd«  60,  Seite  192). 

Wenn  man,  nach  Maumen6,  salpetersaures  Ammoniak  und  Salmiak 
zusammen  erhitzt,  so  findet  Wechselzersetznng  statt  und  es  treten  Chlor- 
gas, Stickstoffgas  und  Wasser  auf: 

2(H4NO,N06)  und  H4NCI  geben:  Cl  und  5 N  und  12 HO. 

Die  Zersetzung  erfolgt  bei  grösseren  Mengen  unter  gefahrvoller  Ex- 
plosion, welche  man  durch  eine  Beimengung  von  Sand  verhüten  kann. 
Man  nimmt  75  Thle.  trockenes  salpetersaures  Ammoniak,  25  Thle.  Sal- 
miak und  400  Thle.  Sand.  Die  Zersetzung  ist  von  wissenschaftlichem 
Interesse,  aber  ganz  ungeeignet  für  die  Darstellung  von  Chlor  benutzt 
zu  werden. 

Das  Chlor  ist  ein  blassgelbes  Gas  von  eigenthürolichem,  ersticken- 
dem Gerüche.  Es  lässt  sich,  selbst  stark  mit  Luft  verdünnt,  nicht  einath» 
men,  erregt  heftigen  Beiz  in  der  Luftröhre,  Husten  und  Beengung  der 
Brust,  selbst  Blutspeien.  Man  kann  nicht  vorsichtig  genug  beim  Arbeiten 
mit  Chlorgas  sein,  imd  wer  kranke  Lungen  hat,  bleibe  davon.  Schnupfen 
und  ein  fieberhafter  Zustand  sind  die  gewöhnlichen  Folgen  des  Experi* 
mentirens  mit  Chlor,  wobei  Übrigens  eine  Cigarre  ein  treffliches  Schuts- 
mittel abgiebt.  Durch  Einathmen  von  ammoniakhaltiger  oder  schwefel- 
wasserstoffhaltiger  Luft  und  von  warmem  Wasserdunst  lassen  sich  die 
durch  Chlor  hervorgerufenen  heftigen  Zufälle  mildem. 

Das  specifische  Gewicht  des  Gases  ist  von  Gay-Lussac  und 
Th6nard  2,47  gei^den  worden;  das  Chlorgas  gehört  also  zu  den  Ga- 
sen, bei  denen  das  Aequivalent  durch  2  Volumina  ausgemacht  wird;  das 
berechnete  specifische  Gewicht  ist  hiemach  2,45. 

Von  Wasser  wird  das  Chlorgas  absorbirt;  die  Lösung,  Chlor  was  ser 
genannt,  ist  gelblich,  schmeckt  herbe  schrampfend  und  besitzt  den  Geruch 
and  andere  Eigenschaften  des  Chlors  (siehe  unten  Chlorwasser).  Nach 
Pelouze  nimmt  Wasser  von  9  bis  10<)  C.  die  grösste  Menge  des  Gases 
auf,  nämlich  2,75  Vol.  desselben,  unterhalb  und  oberhalb  dieser  Tempe- 
ratur weniger,  so  bei  O^C.  1,8  Vol,  bei  12  —  U^C.  2,6  Vol.,  bei  SO^C. 
2,1  Vol.  (vgl.  auch  Riegel  u.  Walz.  Jahrb.  f.  pract.  Pharm.  Bd.  9,  S.  154). 

Li  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  des  Wassers  verbindet  sich  das 
Chlor  mit  dem  Wasser  zu  einem  blassgelben,  durchscheinenden,  krystalli- 
nischen  Hydrate.  Wenn  man  während  des  Winters  mit  Chlorgas  arbeitet, 
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verstopft  nicht  selten  das  entstehende  Hydrat  die  Gasleitungsröhren.  Um 
das  Hydrat  zu  erhalten,  hat  man  nur  nöthig,  gewaschenes  Chlorgas  in  durch 
Eis  abgekühltes  Wasser  zu  leiten.  Nach  Faraday  enthält  das  Hydrat 
10  Aeq.  (72  Proc.)  Wasser.  Schon  bei  geringer  Temperaturerhöhung 
giebt  es  unter  Aufbrausen  Chlorgas  aus  und  es  hinterbleibt  Chlorwasser. 

Das  Chlorhydrat  gehört  zu  den  wenigen  Verbindungen,  in  denen 
ein  einfacher  Körper  mit  einem  zusaomiengesetztea  verbunden  ist.  Man 
hat  darauf  aufioaerksam  gemacht,  dass  es  auch  als  ein  Wasserstoffsuper- 
oxyd betrachtet  werden  könne,  worin  1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq.  Chlor 
vertreten  ist^  als  ein  Wasserstoflbnperozychlorid :  HO  Cl  -f-  ^  ^* 

Die  wässerige  Lösung  des  Chlors  hält  sich  unverändert,  wenn  sie  im 
Dunkeln  aufbewahrt  wird;  durch  Einwirkung  von  Sonnenlicht  erleidet  sie 
aber  eine  Zersetzung ;  das  Chlor  verbindet  sich  mit  Wasserstoff  aus  dem 
Wasser  zu  Chlorwasserstoffsäure  und  der  Sauerstoff  des  Wassers  wird  in 
Gasgestalt  frei.  Eine  höcht  interessante  chemische  Wirkung  des  Lichts  I 
Die  Wirkung  ist  um  so  kräftiger,  je  intensiver  das  Licht,  sie  zeigt  dich 
sehr  bald  in  directen  Sonnenstrahlen ,  äussert  sich  aber  sehr  allmälig  bei 
gewöhnlichem  zerstreutem  Tageslichte*  Ist  durch  Sonnenlicht  der  Zer- 
setzungsprocess  eingeleitet,  so  schreitet  er  dann  auch  noch  im  Dunkeln 
fort  (Draper,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  87,  S.  103).  Nach  Milien 
bildet  sich  in  Chlorwasser,  wenn  es  von  Licht  (wahrscheinlich  zerstreu- 
tem) getroffen  wird,  eine  Spur  unterchloriger  Säure  und  Salzsäure  (2C1 
und  HO  geben:  CIO  und  HCl),  wie  durch  eine  Auflösung  von  Mangan- 
chloriür  zu  erkenpen,  welche  dann  darin  einen  schwarzen  Niederschlag, 
von  Mangansuperoxyd  hervorbringt,  was  vorher  nicht  der  Fall  ist.  Diese 
Zersetzung  kann  aber  nicht  weit  vorschreiten,  da  unterchlorige  Säure 
und  Salzsäure  nur  in  sehr  verdünnten  Lösungen  neben  einander  bestehen 
können* 

Nach  Davy  und  Faraday  lässt  sich  das  Chlorgas  bei  Ib^C.  schon 
durch  einen  Druck  von  4  Atmosphären  m  den  tropfbar  flüssigen  Zustand 
überführen,  nach  Niemann  indess  doch  erst  durch  einen  Druck  von 
6  Atmosphären  bei  0^  und  8^3  Atmosphären  bei  12,5^  C.  Jedenfalls 
gehört  das  Chlorgas  zu  den  leichter  condensirbaren  Gasen,  die  leicht  durch 
die  kräftig  wirkenden  Kältemischungen  von  starrer  Kohlensäure  und 
Aether  ohne  besonderen  Druck  verdichtet  werden  können.  Das  verflüs- 
sigte Chlor  ist  eine  dunkelgrüngelbe,  dünnflüssige  Flüssigkeit  von  ohn- 
gefähr  1,3  specif.  Gewicht.  Zur  Darstellung  des  tropfbarflüssigen  Chlors 
ohne  so  kräftig  wirkende  Kältemischungen,  lässt  man  die  Materialien  zur 
Entwickekmg  von  Chlorgas,  also  Salzsäure  und  Braunstein  (Niemann) 
oder  zweifach  schwefelsaures  Kali,  Kochsalz  und  Braunstein  (^Mohr, 
Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd*  22,  S.  162),  in  starken  zugeschmolze- 
nen Glasröhren  auf  einander  wirken  oder  lässt  man  Chlorhydrat  in  sol- 
chen Bohren  sich  zerlegen  (Davy  und  Faraday).  Das  Letztere  zer- 
fällt nämlich  unter  diesen  Umständen,  das  heisst  unter  dem  starken  Drucke, 
bei  85<>  C.  in  zwei  Flüssigkeiten,  eine  leichtere  hellgelbe,  welche  eine 


S6G  Chlor. 

wässerige  Losung  von  Chlorgas  ist,  und  in  eine  schwerere  tiefer  gelbe,  das 
verflüssigte  Chlor  (siehe  übrigens  Seite  200). 

Das  Chlor  ist  nicht  brennbar  und  verbindet  sich  nicht  direct  mit 
Sauerstoff,  ohngeachtet  viele  Verbindungen  dieser  beiden  Elemente  auf 
indirectem  Wege  erhalten  werden  können.  Es  verbindet  sich  auch  nicht 
direct  mit  Stickstoff  und  Kohlenstoff.  Mit  allen  Übrigen  Elementen  aber, 
Nichtmetallen  sowohl  als  Metallen,  geht  es  direct  Verbindungen  ein ;  es 
ist  dasjenige  Element,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  kräftigste 
Vereinigungsstreben  besitzt  Aus  diesem  Grunde  kann  es  eben  in  der  Natur 
nicht  im  freien  Zustande  vorkommen,  wie  Sauerstoff,  Schwefel  u.  a.  und 
kann  es,  frei  gemacht,  nicht  lange  im  freien  Znstande  verharren,  es  wäre 
denn,  dass  es  der  Chemiker  in  G4a8gefässen  eingeschlossen  hielte,  auf 
welche  es  nicht  einwirkt 

Vermischt  man  Chlorgas  und  Wasserstoffgas,  so  erfolgt  keine  Ver^ 
einigung  der  beiden  Elemente  zu  Chlorwasserstoffsäure,  wenn  das  Gre- 
misch  im  Dunkeln  aufbewahrt  wird,  aber  im  gewöhnlichen  zerstreuten  Ta- 
geslichte geht  die  Vereinigung  allmälig  vor  sich  und  wenn  ein  directer 
Sonnenstrahl  das  Gemisch  trifit,  so  tritt  sie  augenblicklich  unter  heftiger 
Explosion  ein.  Wiederum  eine  höchst  interessante  chemische  Wirkung 
des  Lichtes!  Auch  der  electrische  Funken  und  eine  Flamme  bringen  das 
Gemisch  zum  Explodiren.  Nach  Drap  er  erlangt  das  Chlorgas  dadurch, 
dass  es  längere  Zeit  hindurch  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird,  die 
Eigenschaft,  sich  auch  im  Dunkeln  mit  dem  Wasserstoff  zu  Chlorwasser- 
stoff zu  vereinigen. 

Durch  sein  ausserordentlich  grosses  Vereinigungsstreben  cum 
Wasserstoff  ist  das  Chlor  im  hohen  Grade  ausgezeichnet  und  seine  Wir- 
kungen auf  wasserstoffhaltige  Körper  erklären  sich  daraus.  Es  ser- 
legt  nämlich  die  meisten  Körper,  welche  Wasserstoff  enthalten,  und 
stets  entsteht  dabei  Chlorwasserstöffsäure.  Senkt  man  eine  angezündete 
Kerze  in  Chlorgas,  so  erlischt  die  Flamme,  aber  die  vom  Dochte  auf- 
steigende Bauchsänle  wird  durch  das  Chlor  wieder  entzündet  und  fährt 
fort  mit  rother  Flamme  zu  verbrennen,  welche  stark  russt,  indem 
vorzugsweise  der  Wasserstoff  verbrennt  Diese  Flamme  erlischt,  wenn 
man  die  Kerze  in  die  Luft  bringt  Papier,  welches  man  in  Terpentinöl 
(CjoHie)  getaucht  hat,  entzündet  sich,  wenn  es  an  einem  Drahte  in  einen 
mit  Chlorgas  gefüllten  Cylinder  gebracht  wird,  der  Wasserstoff  wird 
durch  das  Chlor  verbrannt  und  der  Kohlenstoff  scheidet  sich  in  Bussge- 
stalt aus. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  organische  Körper  tritt  das  Chlor 
gewöhnlich  als  Substitut  für  den  entzogenen  Wasserstoff  in  die  frühere 
Verbindung  ein,  wodurch  zahlreiche,  neue,  chlorhaltige,  organische  Verbin- 
dungen gebildet  werden,  sogenannte  abgeleitete  Verbindungen  oder  De- 
rivate. Aus  der  Essigsäure:  C4HSO8  entsteht  z.  B.  auf  diese  Weise 
Chloressigsäure:  C^ClsOs* 

Höchst  bemerkenswerth  ist  die  Wirkung,  welche  das  Chlor  bei  Qe^ 
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genwart  von  Wässer  aaf  oxydirbare  Körper  ausübt.  Giebt  man  z.  B.  zu 
einer  Auüösung  von  wässeriger  schwefliger  Säure  Chlorwasser,  oder  lei- 
tet man  Chlorgas  durch  dieselbe,  so  wird  augenblicklich  die  schweflige 
Säure  in  Schwefelsäure  verwandet*  Das  Chlor  wirkt  also  hier  oxydd- 
rend,  wirkt  wie  Salpetersäure,  welche  ihren  Sauerstoff  unter  denselben 
Umständen,  theilweis  abgiebt.  Die  Oxydation  erfolgt  durch  Wasser- 
sersetzung. Treffen  nämlich  Chlor,  Wasser  und  ein  oxydirbarer  Körper 
zusammen,  so  findet,  ohne  Ausnahme,  durch  das  vereint  wirkende  Yerei- 
nigungsstreben  des  Chlors  zum  Wasserstoff  und  des  oxydirba^n  Körpers 
zum  Sauerstoff,  Zersetzung  des  Wassers  statt;  das  Chlor  bildet  mit  dem 
Wasserstoff  des  Wassers  Chlorwasserstoffsäure,  der  Sauerstoff  des  Was- 
sers tritt  an  den  oxydirbaren Körper.  In  unserem  Falle:  Ci  und  HO  und. 
SO3  geben:  HCl  und  S03.  Durch  diese  Wirkung  wird  das  Chlor 
zu  einem  der  kräftigsten  Oxydationsmittel  und  es  kann  nicht  auf- 
fallen, dass  dieselbe  mit  Veranlassung  war,  das  Chlor  für  einen  sauer- 
stoffhaltigen und  zwar  sauerstoffreichen  Körper  zu  nehmen. 

Die  zerstörende  Wirkung,  welche  das  Chlor  auf  die  meisten  organi- 
schen Körper  ausübt,  wird  am  leichtesten  an  der  Wirkung  desselben  auf 
Farbestoffe  erkannt.  Diese  werden  nämlich  dadurch  zerstört  oder,  wie 
man  sagt,  gebleicht  und  zwar  die  stickstofffreien  weiss,  die  stickstoff- 
haltigen gelb.  Das  «Chlor  entzieht  hierbei  entweder  den  Farbestoffen 
direct  Wasserstoff  und  zerlegt  sie  auf  diese  Weise  oder  es  veranlasst  Was- 
serzersetzung und  Oxydation  des  Farbestoffs  durch  den  Sauerstoff  des 
Wassers.  In  beiden  Fällen  entsteht  CMorwasserstoffsäure ,  was  bei  dem 
Bleichprocesse  berücksichtigt  werden  muss. 

Mit  Phosphor  und  Schwefel  verbindet  sich  das  Chlor  sehr  leicht 
direct  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ersterer  verbrennt  in 
Chlorgas  zu  Chlorphosphor. 

Das  Yereinigungsstreben  des  Chlors  zu  den  Metallen  ist  ebenfalls 
ausserordentlich;  es  verbindet  sich  mit  allen  Metallen  direct  und  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Antimon,  Wismuth  und  einige  andere  Metalle 
entzünden  sich  und  geben  das  Schauspiel  eines  Feuerregens,  wenn  man 
sie  gepulvert  und  etwas  erwärmt  in  Chlorgas  schüttet.  Zusammenge- 
wickeltes unächtes  Blattgold  (Messing),  wird  in  dem  Gase  glühend  und 
ist  dasselbe  an  einem  dünnen  Drahte  von  Messing,  Neusilber,  Kupfer 
oder  Eisen  befestigt,  so  entzündet  es  diese.  Das  Chlor  zeigt  also  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  den  Metallen  ein  eben  so  grosses  Vereinigungs- 
streben ,  wie  es  der  Sauerstoff  meistens  erst  in  höherer  Temqeratur ,  bei 
Glühhitze,  zeigt  Bei  sehr  niederer  Temperatur  ist  das  Vereinigungs- 
streben des  Chlors  sehr  schwach.  Selbst  die  Metalle  Kalium  und  Natrium 
behalten  bei  —  80<>  in  Chlor  ihren  Metallglanz  (?)  und  flüssiges  Chlor 
lässt  sich  über  metallisches  Antimon  destilliren.  Aber  Arsen,  Phosphor, 
Schwefel  verbinden  sich  noch  bei  —  90<^  C.  mit  Chlor  (Annalen  der  Che- 
mie und  Pharmacie,  Bd.  56,  Seite  160). 

Auf  die  Lösungen  der  alkalischen  Basen  (Alkalien  und  alkalischen 
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Erden)  wirkt  Chlor  in  ähnlicher  Weise,  wie  Schwefel,  es  entatelit  gleich- 
zeitig ein  Chlonnetall  (Haloidflalz)  und  ein  Sanerstoffaalz,  nämlich  entweder 
ein  Salz  der  nnterchlorigen  Säure:  CIO  oder  deis Chlorsäure  CIO5«  Der 
Sauerstoffgehalt  der  Säure  bedingt  auch  hier  das  Verhaltniss,  in  welchem 
Chlormetall  und  Sanerstoffsalz  gebildet  werden.  Entsteht  Chlorsäure-Salz, 
so  werden  auf  1  Aeq.  desselben  5  Aeq.  Chlormetall  gebildet,  indem  5 
Aeq.  des  Oxyds  ihren  Sauerstoff  zur  Büdung  der  Chlorsäure  hergeben 
müssen,  z.  B. 

6EaO  und  6C1  geben:  5EaCl  und  EaO,C10«. 

Brom  und  Jod  wirken  auf  ganz  gleiche  Weise  auf  die  alkalischen 
Basen. 

Die  Chemie  hat  den  Gewerben  wenige  Körper  geliefert,  deren  An« 
Wendung  ausgedehnter  und  wichtiger  als  die  des  Chlors  wäre.  Das  Chlor 
ist  das  Bleichmittel  des  neuen  Bleichverfahrens ;  man  benutzt  bei  demsel- 
ben entweder  die  wässerige  Lösung  des  Gases  (das  Chlorwasser)  die, 
wenn  sie  so  verdünnt  ist,  dass  sie  nur  ein  bis  anderthalb  Procent  des 
Volumens  an  Chlorgas  enthält,  keinen  sehr  starken  Greruch  besitzt  und 
ohne  Nachtheil  für  die  Arbeiter  gebraucht  werden  kann,  oder  aber, 
man  wendet  den  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Kalkhydrat  gebil- 
deten Chlorkalk  an,  der  seine  Wirksamkeit  dem  Gehalte  an  unter- 
chloriger Säure  verdankt  (siehe  unterchlorige  Säuns,  Chlorkalk). 

Das  Chlor  ist  das  allgemein  gebräuchliche  Mittel  zur  Zerstörung  von 
'  Ansteckungsstoffen  und  wird  auch  häufig  benutzt  zur  Beseitigung  übeler 
Gerüche.  Wie  nämlich  das  Chlor  auf  die  organischen  Farbestoffe  zer- 
setzend wirkt,  so  wirkt  es  auch  zerstörend  auf  organische  Riechstoffe  und 
auf  die  Miasmen  und  Contagien,  welche  ebenfalls  aus  organischen  Kör- 
pern bestehen«  Um  Hospitalzimmer  von  Ansteckungstoffen  oder  Bäume 
von  Übeln  Gerüchen  zu  reinigen,  entwickelt  man  das  Chlor  am  besten 
ans  Chlorkalk.  Schon  beim  Hinstellen  von  Chlorkalk  in  flachen  Schaalen 
erfolgt  durch  die  Wirkung  der  Kohlensäure  der  Luft  eine  langsame  Ent- 
wickelung  von  Chlor ;  durch  Vermischen  desselben  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  oder  durch  Zugiessen  von  Salzsäure  kann  diese  Entwicke- 
luag  beliebig  verstärkt  werden.  Früher  wandte  man  zu  demselben  Zwecke 
ein  Gemenge  von  Kochsalz  und  Braunstein  an,  dass  man  in  einem  irde- 
nen Gef ässe  von  Zeit  zu  Zeit  mit  etwas  Schwefelsäure  übergoss  (Mor- 
ve au 'sehe  Räuoherungen), 

Chlorwasser,  Aqua  chiorata.  Die  wässerige  Auflösung  des  Chlor- 
gases ist  in  neuerer  Zeit  ein  sehr  geschätztes  Arzneimittel  geworden  und 
wird  in  den  Laboratorien  in  allen  den  Fällen  gebraucht,  wo  eine  geringe 
Menge  von  Chlor  in  Anwendung  kommen  soll.  Zur  Darstellung  des 
Chlorwassers  leitet  man  gewaschenes  Chlorgas  durch  ein  enges  Gaslei- 
tungsrohr in  destillirtes  Wasser,  dessen  Temperatur  auf  ohngefähr  10®  C. 
erhalten  wird,  bis  dasselbe  gesättigt  ist,  was  sich  durch  gelbliche  Fär- 
bung zu  «rkennen  giebt. 

Nach  Moh^  vertheilt  man  das  zur  Absorption  des  Chlorgases  be- 


Chlorwasser.  869 

stimmte  Wasser  in  mehreren  mit  Glasstöpeln  versehenen  Flaschen  auf  die 
Weise,  dass  die  Flaschen  zu  einem  Drittheil,  höchstens  zur  Hälfte,  damit 
gefüllt  werden,  leitet  dann  abwechselnd  das  gewaschene  Chlorgas  in  die 
eine  und  andere  derselben,  bis  der  Raum  über  dem  Wasser  vom  Gase 
grünlich  gefärbt  erscheint,  und  schüttelt  dann  das  Wasser  mit  dem  Gase 
tüchtig  durch,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  den  Stöpsel  lüftet,  um  Luft 
eindringen  zu  lassen.  Das  Einleiten  des  Gases  wird  so  oft  wiederholt, 
als  noch  beim  Schütteln  Absorption  stattfindet.  Auf  1  Pfd.  Wasser  reicht 
1  bis  l^s  Unze  concentrirte  Salzsäure  aus. 

Ein  sehr  zweckmässiges  Verfahren  zur  Bereitung  des  Chlorwassers 
ist  von  Liebig  angegeben  worden.  Man  füllt  3  bis  4  Glasretorten  mit 
weitem  Bauche  und  langem  Halse  mit  frisch  ausgekochtem  Wasser,  den  Bauch 
ganz,  den  Hals  zur  Hälfte,  und  lässt  es  darin  vollkommen  erkalten ;  hierauflegt 
man  die  Retorte  verkehrt,  nämlich  mit  der  Wölbung,  auf  einen  Stroh- 
kranz, so  dass  Bauch  und  Hals  nach  oben  gerichtet  stehen ,  und  leitet 
mittelst  eines  langen  Gasleitungsrohrs  das  Chlorgas  durch  den  Retorten- 
hals in  den  Bauch  der  Retorte,  wie  es  Fig.  123  zeigt.     Soba1«l  sich  über 

dem  Wasser  so  viel  Gus  angesam- 
melt hat,  das  ersteres  anfangen  will, 
aus  dem  Retortenhalse  auszufliessen, 
hört  man  auf,  Chlprgas  einzuleiten 
und  verfährt  auf  dieselbe  Weise 'mit 
einer  zweiten  und  dritten  Retorte. 
Durch  gelindes  Bewegen,  Schütteln, 
befördert  man  die  Absorption  des 
Gases  und  leitet  dann  aufs  Neue 
Gas  hinein,  bis  das  Wasser  vollkom- 
men gesättigt  ist.  Nach  diesem  Yer- 
fahren  verlieii;  man  kein  Chlor,  das 
Gas  wird  leicht  vom  Wasser  absor- 
birt,  da  es  frei  ist^von  Luft,  und  man  ist  vor  den  schädlichen  Wir- 
kungen des  Chlors  vollkonmien  gesichert  Es  ist  wahr,  das  bei  dem 
Ausgiessen  des  Chlorwassers  aus  den  Retorten,  in  Folge  der  heftigen 
Erschütterung  durch  die  eindringende  Luft,  Chlor  entweicht,  aber  der 
verständige  Arbeiter  kann  durch  Anwendung  von  tubulirten  Retorten 
und  passendes  Lüftien  des  Stöpfels  beim  Ausgiessen  auch  diesen  Uebel- 
stand  beseitigen. 

Gut  bereitetes  Chlorwasser  muss  eine  gelbliche  Farbe  besitzen  und 
Lackmuspapier  bleichen,  ohne  es  zuvor  zu  röthen.  Es  muss  stark  Chlor 
abdunsten  lassen  und  einen  herben,  nicht  sauren  Geschmack  besitzen. 
Die  Menge  des  Chlors,  welche  es  enthält,  richtet  sich,  vorausgesetzt,  dass 
lege  arUs  operirt  wurde,  nach  der  Temperatur  des  Absorptionswassers. 
Um  es  für  den  Fall,  dass  es  als  Arzneimittel  dienen  soll,  von  möglichst 
gleichförmigem  GehiUte  zu  bekommen,  muss  man  Wasser  von  der  Tem- 
peratur unserer  Keller  (10—120  C.)  zur  Absorption  verwenden,   da  diese 
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Winter  und  Sommer  mit  Leichtigkeit  zn  geben  ist.  Nach  den  oben  Seite 
364  gemachten  Angaben  kann  es  dann  2,6  bia  2,7  Volmnprocente  Gas 
enthalten,  aber  man  wird  bei  dem  in  den  Officinen  yorräthigen  Präparate 
wohl  nur  auf  1,66  bis  2  Volumprocent  rechnen  können,  was  einem  Ge- 
halte von  2,5  bis  3  Gran  Chlor  in  der  Unze  entspricht.  Auch  von  sol- 
chem Chlorwatfser  dunstet  noch  stark  Chlorgas  ab,  und  erst  wenn  der  Ge- 
halt auf  etwa  2  Gran  in  der  Unze  herabsinkt,  ist  dies  nicht  mehr  so  be- 
deutend der  Fall  (Geiseler). 

Im  Allgemeinen  lässt  sich  die  gute  Beschaffenheit  des  Chlorwassers^ 
namentlich  auch  die  gehörige  S&ttignng,  von  dem  Geübten  am  Aeussem 
und  dom  Bleichvermögen  erkennen.  Die  genauere  Prüfung  auf  den  Ge- 
halt an  Chlor  kann  durch  Vermischen  mit  Ammoniakflüssigkeit,  Ansäuren 
des  Gemisches  mit  Salpetersäure ,  und  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd ausgeführt  werden.  Man  wägt  entweder  den  entstandenen  Nieder- 
schlag (Ghk>r8ilber),  worin  24,7  Proc.  Chlor  enthalten  sind,  oder  man 
wendet  eine  Silberlösung  von  bestimmtem  Gehalte  an  und  berechnet  aus 
der  verbrauchten  Menge  derselben  die  Menge  des  Chlors.  Da  4,8  Thle. 
salpetersaures  Silberoxyd  1  ThL  Chlor  ausfällen,  so  zeigen  je  60  Gran 
(ein  Quentchen)  von  einer  aus  23  Gran  des  Silbersalzes  und  97  Gran 
Wasser  dargestellten  Lösung,  bei  Anwendung  von  240  Gran  (einer  hal- 
ben Unze)  Chiorwasser  zur  Prüfung  je  1  Proc.  Chlor  an.  Die  Prüfiing 
lässt  sich  schnell  und  genau  anführen. 

Auch  Eisenvitriol  kann,  wie  zur  Prüfung  des  Chlorkalks  und  des 
Braunsteins  (siehe  diese),  so  zur  Prüfung  des  Chlorwassers  auf  den  Chlor- 
gehalt benutzt  werden.  Man  trägt  in  eine  abgewogene  Menge  des  Chlor- 
wassers von  einer  abgewogenen  Menge  reinen  Eisenvitriols  (siehe  diesen) 
so  lange  ein,  bis  eine  mit  einem  dünnen  Glasstabe  herausgenommene 
Probe  der  Flüssigkeit,  in  mnem  Tropfen  einer  Auflösung  von  rothem 
Blut^augensalz,  die  man  auf  einen  Porzellanteller  gesprengt  hat,  eben  an- 
fängt, einen  blauen  Niederschlag  hervorzubringen,  als  Beweis,  dass  eine 
Spur  des  Eisensalzes  überschüssig  zugesetzt  worden  ist  Aus  der  ver* 
brauchten  Menge  des  Eisensalzes  berechnet  sich  leicht  die  Menge  des 
Chlors.  Da  7,84  Thle.  Eisenvitriol  durch  1  Thl.  Chlor  in  Eisenoxyd- 
salz (resp.  Chlorid)  umgewandelt  werden,  so  zeigen  je  87^9  Gran  Eisen- 
vitriol, bei  Anwendung  von  480  Gran  (einer  Unze)  Chlorwasser  zur  Prü- 
fung, je  ein  Procent  Chlor  an.  Man  hat  also  nur  die  verbrauchten  Grane 
des  Salzes  durch  37,5  zn  dividiren,  um  den  Procentgehalt  des  Wassers 
an  Chlor  zu  erfahren. 

Durch  Einwirfcung  von  Licht  wird,  wie  oben  erwähnt,  das  Chlor- 
wasser zersetzt,  es  entsteht  Salzsäure  und  Sauerstoff  wird  frei;  es  muss 
deshalb  Vor  Licht  geschützt  aufbewahrt  und  in  geschwärzten  Gläsern  dis- 
pensirt  werden.  Korkstöpsel  dürfen  zum  Verschliessen  der  Gläser,  worin 
es  enthalten,  nicht  angewandt  werden,  da  das  Chlor  auf  Kork  wie  auf 
organische  Substanzen  im  Allgemeinen  zersetzend  einwirkt;  das  Wasser 
wird  sauer  in  Folge  der  Bildung  von  Salzsäure.     Nur  wenn  die  Menge 
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der  Salzsäure,  die  sich  auf  diese  Weise  oder  durch  Einwirkung  von  Licht 
gebildet  hat,  beträchtlich  ist,  röthet  das  Wasser  hineingetauchtes  Lack- 
tnuspapier,  ehe  es  dasselbe  bleicht;  aber  auch  die  kleinste  Menge  Salz- 
säure lässt  sich  darin  durch  Lackmuspapier  leicht  nachweisen ,  wenn  man 
das  freie  Chlor  auf  die  von  Langlois,  Fordos  und  G^lis  bei  der 
Untersuchung  der  Trithionsäure-  und  Tetrathionsäure-Salze  befolgte  Weise, 
nämlich  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  entfernt  (Herzog). 

Das  freie  Chlor  ist  leicht  an  dem  Gerüche  und  an  der  bleichenden 
Wirkung  auf  LAckmuspapier  zu  erkennen.  In  den  Chloriden  wird  das 
Chlor  am  sichersten  und  gewöhnlichsten  durch  salpetersaores  Silberozyd 
nachgewiesen,  welches  in  den  Lösungen  derselben  einen  weissen  käsigen 
Niederschlag  von  Chlorsilber  hervorbringt,  der  am  Lichte  violett  wird, 
sich  auf  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  leicht  löst ,  aber  ganz  unlöslich  ^ 
ist  in  Salpetersäure  und  in  sauren  Flüssigkeiten  überhaupt.  Auch  durch 
das  Löthrohr  lässt  sich  das  Chlor  erkennen.  Bringt  man  nämlich  in  eine 
Perle  von  Phosphorsalz,  welche  durch  Kupferoxyd  grün  gefärbt  ist,  ein 
Chlorid,  so  wird  die  Flamme  beim  Daraufblasen  von  Chlorkupfer  blau 
gefärbt 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Chlors  in  Chloriden  geschieht  fast 
ohne  Ausn^me  als  Chlorsilber.  Man  fällt  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd das  Chlorsilber  ans  der  angesäuerten  Lösung  bei  Ausschluss  von  Licht, 
sammelt  den  Niederschlag  auf  einem. Filter,  zu  welchem  ein  anderes,  gleich 
schweres  als  Tara  gemacht  ist ,  süsst  ihn  aus ,  trocknet  und  wägt,  wobei 
das  unter  gleichen  Umständen  getrocknete  andere  Filter  als  Tara  benutzt 
wird  (Seite  169).  Sehr  genau  lässt  sich  häufig  die  Menge  des  Chlors 
durch  Fällen  mit  einer  Silberlösung  von  gekanntem  Silbergehalte  ermit- 
teln, wie  es  oben  bei  der  Prüfung  des  Chlorwassers  angegeben  ist  (siehe 
auch  Seite  170,  wo  als  Beispiel  dieser  Art  von  quantitativer  Bestimmung 
der  Körper,  die  Bestimmung  des  Silbers  durch  ein  Chlorid  erläutert  ist). 

Mit  der  Bestimmung  des  Aequivalents  des  Chlors  haben  sich  in 
neuerer  Zeit  Marignac,  Maumen^  und  Laurent  beschäftigt. 
Marignac  schlug  denselben  Weg  ein ,  welcher  von  Berzelius  schon 
früher  eingeschlagen  worden  war  und  welcher  diesen  Chemiker  zu  dem 
Aequivalente  442,65  geführt  hatte. 

Das  chlorsaure  Kali  ist  unzweifelhaft  nach  der  Formel :  EaO,  Cl  O5 
zusammengesetzt;  es  enthält  also  1  Ae^.  Kalium,  1  Aeq.  Chlor  und  6Aeq. 
Sauerstoff.  Beim  Glühen  gehen  die  6  Aeq.  Sauerstoff  weg  und  es  bleibt 
1  Aeq.  Chlorkaliuro:  KaCl.  Man  erfährt  daher  auf  diese  Weise  das  Aequi- 
valent  des  Chlorkaliums.  Fällt  man  dann  aus  der  Lösung  dea  Chlprka- 
liums  durch  salpetersaures  Silberoxyd  Chlorsilber,  so  kommt  man  zu  dem 
Aa(|ii2Valente  des  Chlorsilbers ,  denn  1  Aeq. .  Chlorkalium  giebt  1  Aeq. 
Chlorsüber  (AgCl)«  Ermittelt  man  nun  die  Zusammensetzung  des  Chlor- 
silbers, entweder  dadurch,  dass  man  bestimmt  f  wie  viel  Chlorsilber  aus 
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einer  gewogenen  Menge  Silber  erhalten  wird,  oder  indem  man  das  Chlor- 
silber durch  WasserstofTgaa  reducirt,  so  erfährt  man  die  Menge  des  Chlors 
und  Silbers  in  1  Aeq.  Chlorsilber,  das  sind  die  Aequivalente  des  Chlors 
und  des  Silbers.  Zieht  man  schliesslich  von  dem  Aequivalente  des  Chlor- 
kaliums das  Aequivalent  des  Chlors  ab,  so  bleibt  als  Rest  das  Aequiva- 
lent  des  Kaliums.  Das  Aequivalent  des  Silbers  lässt  sich  auch  auf  die 
Weise  finden,  dass  man  ermittelt,  wie  viel  Chlorkalium  erforderlich  ist, 
um  ein  gegebenes  Gewicht  in  Salpetersäure  gelösten  Silbers  als  Chlor- 
silber zu  fällen,  wobei  sich  das  Gewicht  des  Chlorkaliums  zu  dem  Ge- 
wichte des  Silbers  wie  das  Aequivalent  des  ersteren  zum  Aequivalente 
des  letzteren  verhält,  denn  1  Aeq.  Chlorkalium  fällt  1  Aeq.  Silber  als 
Chlorsilber. 

Marignac  (Berzelius,  Jahresbericht  Bd.  25,  S.  33.  Annal.  der 
.Chem.  u.  Pharm.  Bd.  60,  S.  180)  erhielt  durch  Glühen  des  Chlorsäuren 
Kalis,  unter  Beachtung  aller  das  Resultat  möglichst  sichernder  Vorsichts- 
maassregeln,  60,839  Proc.  Chlorkaliuro;  der  Sauerstofigehalt  des  Salzes 
beträgt  daher  39,161  Proc.  Auf  6  Aeq.  Sauerstoff,  das  ist  600  Gewichts- 
theile  Sauerstoff*),  welche  in  1  Aeq.  des  Salzes  enthalten  sind  (siehe 
oben),  kommen  hiernach  932,14  Gewichtstheile  Chlorkalium, 
welche  1  Aeq.  Chlorkalium  ausmachen  (89,161  :  60,839  = 
60p  :  x). 

Bei  fünf  Versuchen  fällten  65,9876  Grm.  Chlorkalium  (log.  1,8194624) 
95,5448  Grm.  Silber  als  ChlorsUber  (log.  1,9802071).  932,14  Chlor- 
kalium,  das  ist  1  Aeq.  Chlorkalium  (log.  2,9694811)  fällen  hier- 
nach 1349,66  Silber,  welche  1  Aeq.  Silber  sind  (KaCl  giebt: 
AgCl). 

Zur  Ermittelung  des  Aequivalents  des  Chlorsilbers  wurden  zwei  Ver- 
suchsreihen angestellt,  nämlich  die  Menge  des  Chlorsilbers  bestimmt, 
welche  aus  einer  gewogenen  Menge  von  Chlorkalium  und  welche  aus  ei- 
ner gewogenen  Menge  von  Silber  resultirte. 

In  fünf  Versuchen  gaben  76,836  Grm.  Chlorkalium  (log.  1,8855647) 
147,793  Grm.  Chlorsilber  (log.  2,1696538).  Auf  932,14  Chlorkalium 
(1  Aeq.)  kommen  also  1792,96  Chlorsilber,  welche  1  Aeq.  Chlorsilber 
darstellen.  —  Bei  vier  Versuchen  wurden  von  341,773  Grm.  Silber**) 
(log.  2,5337377)  454,020  Grm.  Chlorsilber  erhalten  (log.  2,6570750). 
1349,66  Silber,  das  ist  1  Aeq.  (log.  3,1302244),  geben  hiemach  1792,92 
Chlorsilber  (1  Aeq.). 

Nimmt  man  aus  den  beiden  für  das  Aequivalent  des  Chlorsilbers 
erhaltenen  Zahlen,  nämlich  1792,96  und  1792,92,  das  Mittel,  so  erhält 
man  die  Zahl  1792,94  für  das  Aequivalent  des  Chlorsilbers.     Zieht  man 


*)  Marignao   hat  bei  seinen  Versuchen  das  Aequivalent   des  Saneratoffs  = 

100  gesetzt. 
**)  Sowohl  in  Berzelius  Jahresberichte  als  aach  in  den  Annalen  der  Fharma- 

cie   steht  bei  dem  ersten  Versuche  die  Zahl  78,853  Grm.  Silber  für  79,858 

Gramm. 
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▼OD  dieser  das  Aequiyalent  des  Silbers  1349,66  ab,  so  bleibt  die  Zahl 
443,28  für  das  Aequivalent  des  Chlors,  das  ist  35,46,  wenn  das 
Aequiyalent  des  Wasserstoffs  =  1.  Zieht  man  von  dem  Aequivalente  des 
Chlorkaliums:  932,14  das  Aequivalent  des  Chlors  ab,  so  bleibt  488,86 
ffir  das  Aequivalent  des  Kaliums  *). 

Der  wohl  begründete  Vorwurf,  welchen  man  dem  eben  beschriebe- 
nen Verfahren  zur  Ermittlung  des  Aequivalents  des  Chlors  machen  kann, 
ist,  dass  sich  die  Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis  durch  Glühen  kaum 
auf  eine  Weise  ausführen  lässt,  welche  das  Resultat  des  Versuchs  völlig 
sicher  stellt.  Es  kann  nämlich  kaum  vermieden  werden,  dass  beim  Er- 
hitzen des  Salzes  ein  Theil  in  Staubform  fortgerissen  wird  und  so  der 
Zersetzung  entgeht.  Daher  kommt  es,  dass  Maumen^  von  100  chlor- 
saurem  Kali  nicht  60,839  ChlorkaHum,  wie  Marignac,  sondern  nur 
60,791  Chlorkalium  erhielt 

Wäre  es  möglich,  das  Aequivalent  des  Silbers  direct  vom  Sauerstoff 
oder  von  dem  mit  Genauigkeit  und  Sicherheit  ermittelten  Aequivalente 
eines  anderen  Elementes  abzuleiten,  so  hätte  die  Ermittlung  des  Aequi- 
valents des  Chlors  nicht  die  mindeste  Schwierigkeit,  da  sich  die  Zusam- 
mensetzung des  Chlorsilbers  mit  Leichtigkeit  genau  finden  lässt  Mau- 
men^  hat  es  aus  der  Analyse  des  Oxalsäuren  und  essigsauren  Silberoxyds, 
mit  Zugrundlegung  der  Zahl  75  für  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs 
berechnet,  und  die  Zahl  1350,32  erhalten  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm. 
Bd.  60,  S.  174).  Die  Beduction  des  Chlorsilbers  durch  Wasserstoff  ergab 
ihm  anfangs,  dass  100  Silber  sich  mit  32,736  Chlor  vereinigen,  später, 
als  grössere  Mengen  dem  Versuche  unterworfen  wurden,  ergab  sich  die 
Zahl  32,856.  Auf  1  Aeq.  Silber  (1350,32)  kommen  hiemach  443,66 
Chlor,  welche  das  Aequivalent  darstellen  (35,49  wenn  H  =  1).  Diese 
Zahl  ist  kein  einfaches  Multiplum  vom  Aequivalente  des  Wasserstoffs, 
von  12,5,  wie  es  die  Aequivalente  vieler  anderer  Elemente  sind;  Mau- 
men6  meint,  dass  das  wirkliche  Aequivalent  des  Chlors  443,75  sein 
könne  (35,5  wenn  H  =  1),  nämlich  das  71fache  des  Gewichts  vom  Volum- 
Atom  des  Wasserstoffs,  von  6,25. 

Wie  oben  angegeben,  erhielt  Maumen^  von  100  chlorsaurem  Kali 
60,791  Chlorkalium,  darnach  berechnet  sich  das  Aequivalent  des  Chlor- 
kaliums zu  930,26  (siehe  oben  Seite  372).  Zieht  man  davon  I  Aeq. 
Chlor,  448,66  ab,  so  bleibt  für  1  Aeq.  Kalium  die  Zahl  486,6. 

Von  100  Chlorkalium  erhielt  Maumen6  192,75  Chlorsilber,  wäh- 
rend^erzelius  192,4,  Marignac  192,35  und  Pelouze  192,19  er- 
hielten.    In    192,75   Chlorsilber   sind  nach  M  a  u  m  e  n  6 '  s  Aequivalenten 


*)  Die  von  Marignac  selbst  berechneten  Aequivalente  weichen  von  den  an- 
geführten dadurch  ein  wenig  ab,  dass  von  ihm  das  Gewicht  sammtlicher 
Körper  auf  den  leeren  Raum  berechnet  wurde,  und  daes  von  Berzelius 
der  Analyse  des  chlorsauren  Silberoxyds,  der  Leichtzersetzbarkeit  dieses  Sal- 
zes wegen,  kein  Stimmrecht  beigelegt  wurde.  Marignac  hat  für  das  Aequi- 
valent des  Silbers  die  Zahl  1S49. 
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des  Silbera  und  Chlors  47,668  Chlor  enthalten  (1793,98  (Aeq.  des  Chlor^ 
Silbers):  443,66  (Aeq.  des  Chlors)  =  192,75  :  x);  zieht  man  diese  von 
100  Chlorkalium  ab,  so  bleiben  für  Kalium  52,332  und  1  Aeq.  Chlor 
(443,66),  verbindet  sich  hiemaich  mit  487,07  Kalium,  welche  Zahl  das  Aequi- 
valent  des  Kaliums  repräsentirt  (47,668  :  52,332  =  443,66  :  x).  Mau- 
ra  e  n  e  meint ,  dass  wahrscheinlich  die  Zahl  487,5  das  richtige  Aequiva- 
lent  des  Kaliums  ausdrücke,  welche  das  78fache  von  6,25,  das  ist  vom 
Volumatome  des  Wasserstoffs  ist. 

Laurent  hat  die  Richtigkeit  der  von  Maumenö  für  das  Aequi- 
valent  des  Chlors  angenommenen  Zahl  443,75  (35,5)  auf  folgende  Welse 
darzuthun  gesucht  Er  nahm  zwei  Probirkölbchen,  etwa  von  der  Grosse 
eines  Eies,  mit  langen  Hälsen,  brachte  sie  auf  einer  Wage  ins  Gleich- 
gewicht, auf  deren  einer  Schale  das  Gewicht  5,88125  Grm.  lag.  Diese 
Zahl  ist  nämlich  die  Summe  von  3  X  h^^^  (Aeq.  des  Silbers)  und  8  X 
0,44375  (vorausgesetztes  Aeq.  des  Chlors).  Er  nahm  nun  von  dieser 
Schale  3  X  1)350  Grm.  weg  und  ersetzte  dieselben  durch  reines  Silber, 
das  er  in  eins  der  Kölbchen  gab.  In  beide  Kölbchen,  in  das  leere 
und  das  Silber  enthaltende,  wurden  nun  gleiche  Mengen  reiner  Salpeter- 
säure und  Salzsäure  gegossen,  beide  Kolben  zugleich  aufs  Feuer  gesetzt, 
die  Flüssigkeit  darin  zur  Trockne  verdampft  und  sie  zuletzt  in  der  Oeff- 
nung  einer  rothglühenden  Muffel  erhitzt  bis  zum  Schmelzen  des  Chlorsil- 
bers. Hierauf  wurden  beide  Kolben  zugleich  wieder  auf  die  Wage  ge- 
bracht, nachdem  das  übrige  auf  der  Schale  liegende  Gewicht:  1,831 
(das  ist  5,881  —  3  X  ^i^^)  binweggenommen  war.  Es  zeigte  sich  völ- 
liges Gleichgewicht,  als  Beweis  det  Richtigkeit  des  angenommenen  Aeqoi- 
valents  für  Chlor  443,75  (Pharmaceut.  Centralblatt  1849.  S.  565). 

Die  grosse  Aehnlichkeit,  welche  im  Allgemeinen  Sauerstoffsalze  und 
Chloride,  Haloidsalze  überhaupt,  zeigen,  ist  die  Ursache  gewesen,  dass 
das  Chlor  so  lange  fiir  eine  SauerstofiVerbindung  gehalten  wurde.  Man 
glaubte  sich  nämlich  berechtigt,  von  dieser  Aehnlichkeit  auf  Gleichheit 
der  C/onstitution  schliessen  zu  dürfen,  und  da  man  der  Ansicht  war,  dass, 
ohne  Ausnahme,  die  Salze  Verbindungen  seien  von  sauerstoffhaltigen 
Säuren  und  Basen,  so  nahm  man  diese  Bestandtheile ,  nämlich  Säiure  und 
Base,  auch  in  den  Chloriden  an.  Um  daher  z.  B.  das  Salz,  welches  wir 
jetzt  Chlorkalium  nennen  (KaCl),  mit  dem  Salze,  welches  schwefel- 
saures Kali  genannt  wurde  und  noch  wird  (KaO,  SOg),  hinsichtlich  der 
Zusammensetzung  in  Uebereinstimmung  zd  bringen,  betrachtete  man  das 
erstere  Salz  als  bestehend  aus  Kali  und  Muriumsäure  oder  hypothetisch 
trockner  Salzsäure,  als  KaO,  MuO^.  Die  hypothetisch  trpckne  Salzsäure 
wurde  hiemach,  wie  man  sieht,  für  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  M^uium 
(11,4)  mit  2  Aeq.  Sauerstoff  (16)  gehalten;  das  Chlor. galt  für  eine  hö- 
here Oxydationsstufe  des  Muriums ,  für  MnOg ,  für  oxydirte  Salzsäure, 
und  das  gewöhnliche  Salzsäuregas  für  eine  Verbindung  von  1  Aeqniva- 
lent  hypothetisch  trockner  Salzsäure  mit  1  Aequivalent  Wasser.  Wie  nun 
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nach  dieser  Ansicht  die  saksanren  Salze,  unsere  Chloride,  entstehen, 
wenn  Salzsäure  und  Metalloxyd,  Chlor  und  Metalle  u.  s  w,  zusammenge- 
bracht werden,  erklärt  sich  hieraus  leicht  von  selbst  Salzsäure  und  Kali 
z.  B.  geben  salzsaures  Eali  (KaO ,  MuOg)  unter  Ausscheidung  des  Was- 
sers der  Salzsäure;  oxydirte  Salzsäure  (Chlor)  und  Kalium  geben  wasser- 
freies salzsaures  Kali ,  indem  die  erstere  ein  Drittheil  ihres  Sauerstoffs  an 
das  Metall  abtritt  (Ka  und  MuOj  =  KaO,  MnO^);  Salzsäure  giebt  mit 
Eisen :  salzsaures  Eisenoxjdul  und  Wasserstoff,  indem  das  Eisen  auf  Ko- 
sten des  Sauerstoffs  des  Wassers  der  Salzsäure  oxjdirt  wird:  MuOg  -f- 
HO  und  Fe  geben  MuO)  -f-  FeO  und  H;  mit  Braunstein  giebt  die  Salz- 
säure: oxydirte  Salzsäure  und  salzsaures  Manganoxydul,  indem^  1  Aeq. 
Sauerstoff  des  Braunsteins  an  1  Aeq.  hypothetisch  trockne  Salzsäure  tritt, 
ein  anderes  Aequivalent  dieser  Säure  aber  sich  mit  dem  Manganoxydul 
verbindet  [2  (MuO«  -f-  HO)  und  MnOg  geben:  MnO  -)-  MuO«  und 
MuO,  und  2  HO]. 

Als  die  Ansicht,  dass  das  Chlor  eine  SauerstofiVerbindung  sei,  auf- 
gegeben wurde,  lag  es  sehr  nahe,  die  Zusammensetzung  der  Sauerstoff- 
salze und  der  so  ähnlichen  Chloride  auf  eine  der  eben  erwähnten  gerade 
entgegengesetzten  Weise  in  Uebereinstimmnog  zu  bringen,  nämlich  an- 
zunehmen, dass  die  ersteren  den  letzteren  analog  zusammengesetzte  Ver- 
bindungen erster  Ordnung  seien.  Ueberträgt  man  im  schwefelsauren  Kali 
den  Sauerstoff  des  Kalis  auf  die  Schwefelsäure,  so  wird  das  Salz  zu  einer 
Verbindung  von  Kalium  mit  einem  zusammengesetzten  Salzbilder:  SO4 
zu  KaS04,  also  ähnlich  dem  Chlorkalium:  KaCl,  welches  die  Verbin- 
dung des  Kaliums  mit  dem  einfachen  Salzbilder  Chlor  ist. 

Nach  dieser  Ansicht,  welche  in  neuester  Zeit  wieder  die  Aufmerk- 
samkeit in  hohem  Grade  auf  sich  gezogen  hat,  und  mehr  und  mehi  aus- 
gebildet worden  ist,  sind  alle  Salze  Verbindungen  von  basischen  Radi- 
calen  (Basylen)  mit  Salzradicalen  (Halylen).  In  den  Chlori- 
den, Bromiden,  Jodiden,  Fluoriden  —  das,  was  für  Chlor  ge- 
sagt ist ,  gilt  ganz  auch  fiir  Brom ,  Jod  und  Fluor  —  ist  das  Basyl, 
das  Metall,  mit  einem  einfachen  Halyle  vereinigt,  in  den 
Sauerstoffsalzen  aber  mit  einem  zusammengesetzten  Ha- 
lyle. Nennt  man  das  zusammengesetzte  Halyl  der  Schwefelsäuresalze 
(SO4)  Sulfan  und  bezeichnet  man  dasselbe  mit  Sa,  so  wird  z.  B.  das 
schwefelsaure  Kali  zu  Sulfankalium :  KaSa,  also  ganz  analog  dem  Chlor- 
kalium: KaCl.  Die  Salze  der  Salpetersäure  werden  auf  gleiche  Weise 
zu  Nitraniden ,  wenn  man  der  Salpetersäure  den  Sauerstoff  der  Base  zu- 
sagt; salpetersaures  Natron:  NaO,  NO5  z.B.  wird  zu  Nitrannatriiun  oder 
Natriumnitranid :  Na  NOe« 

Auch  die  Säuren  erhalten  dann  sämmtlich  eine  gleiche  Constitution. 
Das  Schwefelsäurehydrat:  HO,  SO^,  dessen  Zusammensetzung  auf  den 
ersten  Blick  so  sehr  abweicht  von  der  Zusammensetzung  der  im  chemi- 
schen Verhalten  so  ähnlichen  Salzsäure,  wird  dann  zu  Sulfanwasserstoff- 
säure:  HSa,   also  ganfE  ähnlich  der  Salzsäure,   welche  Chlorwasserstoff- 
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säure :  HCl  ist    Alle  Säuren  sind  hiemach  Salze,  welche  Wasserstoff  als 
Basyl  enthalten. 

Man  erkennt  leicht,  dass  nach  dieser  Binar- Theorie  der  Salze, 
wie  man  sie  nennt ,  auch  die  Oxyde  und  Sulfurete  als  Verbindungen  von 
demselben  Salz-Typus  gelten  können,  dass  man  sich  in  den  Oxyden  und 
Sulphureten  das  Chlor  der  Chloride  resp.  durch  Sauerstoff  und  Schwefel 
vertreten  denken  kann.  KaO,  KaS,  KaCl,  KaSO«,  HCl,  HSO4  sind  alle 
Verbindungen  vom  Salz -Typus.  Die  Entdeckung  des  Cyans,  einer  aus 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  bestehenden  Verbindung  (C^N),  welche  im  che- 
mischen Verhalten  ganz  das  Analogon  vom  Chlor,  Jod  und  Brom  ist,  hat 
die  Existenz  von  zusammengesetzten  Körpern,  welche  als  Elemente  fun- 
giren  können,  zuerst  dargethan,  und  durch  sie  wurde  auch  Berzelius 
vorzüglich  veranlasst,  die  Ansicht  aufzugeben,  dass  das  Chlor  eine  Sauer- 
stf^ffverbindung  sei.  Denn  nachdem  ein  Körper  aufgefunden  war,  welcher 
unzweifclhafl  keinen  Sauerstoff  enthielt  und  der  doch  wie  das  Chlor  mit 
Metallen  Salze  gab,  brauchte  man  auch  nicht  mehr  auf  das  Vorhandensein 
von  Sauerstoff  im  Chlor  zu  bestehen.   (Siehe  Cyan  und  im  ersten  Bande.) 


Verbindungen  des  Chlors. 

Chlorwasserstoffsäure. 

Syn. :  Salzsäure,  Hydrochlorsäure.  —  Formel:  HCl  oder  'Hj  'Clj.  — 
86,46  oder  455,7.  —  In  100:  Wasserstoff  2,74  Chlor  97,26.  —  Aequi- 
valentvolumen:  4. 

2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Wasserstoffgas.     .     .     .    0,1382  oder  0,125      ' 
2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Chlorgas 4,9004  oder  4,432 


4  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Chlorwasserstoffgas    .     .    5,0386  oder  4,557, 
also  specifisches  Gewicht  — ^—j —  oderJ-^-r —  =  1,2596  oder  1,189. 


Die  Chlorwasserstoffsäure  gehört  zu  den  bei  chemischen  Arbeiten 
am  häufigsten  gebrauchten  Körpern.  Die  flüssige,  wasserhaltige  Säure 
ist  schon  lange  unter  den  Namen:  Salzg'eist,  Salzsäure,  Kochsalz- 
säure,  Aaidum  muricOictan  (von  muriaa^  Seesalz)  bekannt.  Im  reinen  Zn- 
stande, als  Gas,  wurde  die  Säure  zuerst  von  Priestley  im  Jahre  1772 
erhalten.  Davy  bewies  im  Jahre  1810,  dass  sie  aus  Chlor  und  Wasser- 
stoff bestehe. 

In  der  Natur  kommt  die  Chlorwasserstoffsäure  nur  unter  den  Exha- 
lationen  von  Vulcanen  vor. 

Chlor  und  Wasserstoff  können  sich,  wie  oben  erwähnt  (Seite  865), 
unter  Einwirkung  des  Lichtes  direct  zu  Chlorwasserstoffsäuregas  verbin- 
den. Mischt  man  nämlich  gleiche  Volumina  Chlorgas  und  Wasserstoffgas 
mit  einander,  so  erfolgt  zwar  im  Dunkeln  keine  chemische  Vereinigung 
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der  beiden  Gase  —  es  sei  denn,  dass  das  Chlorgas  vorher  den  Sonnen- 
strahlen aasgesetzt  worden  wäre  (Drap er)  —  aber  schon  bei  gewöhn- 
lichem Tageslichte  geht  die  Vereinigung  langsam  vor  sich ,  das  Grasge- 
raisch  verliert  die  gelbliche  Farbe  und  ändert  sich  volLitändig  in  Ohlor- 
wasserstoffsänregas  um,  und  im  directen  Sonnenlichte  findet  die  Vereini- 
gung unter  heftiger  Explosion  Statt.  Um  diese  Explosion  zu  zeigen,  lässt 
man  die  beiden  Gase  in  einer  weissen  Flasche,  die  mit  einer  Hülle  von 
Pi^pe  umgeben  ist,  über  dem  Wasser  der  pneumatischen  Wanne  zusam- 
mentreten, verschliesst  die  Flasche  unter  dem  Wasser  mit  einem  Korke, 
und  schleudert  sie  bei  hellem  Sonnenschein  aus  der  Hülle  ins  Freie. 
1  Maass  Chlorgas  und  1  Maass  Wasserstoffgas  geben  2  Mäass  Chlorwas- 
serstofi^äuregas ;  die  chemische  Vereinigung  ist  von  keiner  Volumverän- 
derung begleitet. 

Wasserstoffgas  verbrennt  im  Chlorgas  zu  Chlorwasserstoffsäure.  Um 
dies  zu  zeigen,  zündet  man  das,  aus  einer  unten  aufwärts  gebogenen 
Gasleitungsröhre  lebhaft  ausströmende  Wasserstoffgas  an,  und  senkt  die 
Flamme,  die  Entwickelungsflasche  mit  der  Hand  haltend,  nach  und  nach 
in  einen  mit  Chlorgas  gefüllten  Cylinder  ein.  Die  Flamme  nimmt  im 
Chlorgase  eine  weissbläuliche  Farbe  an ,  sie  vergrössert  sich  und  man 
sieht  sehr  bald  weisse  Nebel  von  Chlorwasserstoffsäure  aufsteigen 
(Bussy). 

In  Folge  der  grossen  Verwandtschaft  des  Chlors  zum  Wasserstoff 
entsteht  fast  immer  Chlorwasserstoffsäure,  wenn  Chlor  mit  wasserstoffhal- 
tigen  Körpern  zusammentri£ft  (Chlor  und  Ammoniak,  Chlor  und  organi- 
sche Körper),  selbst  das  Wasser  wird  unter  Mitwirkung  des  Sonnenlich- 
tes durch  Chlor  zerlegt  (Seite  365). 

Man  bereitet  die  Chlorwasserstoffsäure  stets  durch  Zerlegung  des 
Kochsalzes  (Chlomatrium)  mittelst  Schwefelsäure.  Auf  welche  Weise 
beim  Zusammentreffen  von  Chlomatrium  und  Schwefelsäurehydi'at  Chlor- 
wasserstoffsäure entsteht,  ist  schon  oben  bei  der  Darstellung  des  Chlors 
erläutert  worden  (Seite  360).  Denkt  man  sich  gleiche  Aequivalente 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  angewandt,  so  lässt  sich  der  Process  auf 
folgende  Weise  anschaulich  machen. 

Vor  der  Zerlegung.  Nach  der  Zerlegung. 

^^  ,  ^^,  .       (  Chlor  .....  35,4 z::^^^^^  Chlorwasser- 

5«,4  Chlornatrmm  |  ^^^^^  23^^^^^^^  stoffsäure. 

49      Schwefelsäu-      !^^^7i^- 

,  <  Sauerstoff  .  •    «  ^...,.,^^^^.. 

rehydrat      |  Schwefelsäure  40 ^71      Schwefelsaures 

Natron. 

Es  gilt  indess  in  Betreff  der  Menge  von  Schwefelsäure,  welche  zur 
Zersetzung  des  Kochsalzes  in  der  Praxis  genommen  werden  muss ,  im 
Allgemeinen  ganz  das,  was  Seite  143  bei  der  Bereitung  der  Salpeter- 
säure über  die  Menge  der  anzuwendenden  Schwefelsäure  gesagt  worden 
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ist.  Bei  der  Neigung  des  Natrons  and  der  Schwefelsäure,  sich  mit  ein^ 
ander  zu  zweifach  schwefelsaurem  Natron:  NaO,  SOs  -f-  HO,  SO«  zu 
verbinden,  entsteht  nämlich,  wenn  gleiche  Aequivalente  Kochsalz  und 
Schwefelsäure  (10  Thle.  Kochsalz,  9  Thle.  englische  Schwefelsäure)  zu- 
sammengebracht werden,  zunächst  dies  saure  Salz,  die  Hälfte  Kochsalz 
bleibt  unzersetzt  und  man  erhält  daher  zunächst  nur  die  Hälfte  Chlor- 
wasserstoffsäure. Erst  in  höherer  Temperatur  vermag  auch  das  zweifach 
schwefelsaure  Natron,  durch  sein  Schwefelsäurehydrat,  zersetzend  auf  das 
noch  vorhandene  Kochsalz  einzuwirken;  erhitzt  man  daher  die  Masse, 
nachdem,  wie  angegeben,  die  Häljfte  der  Ghlorwasserstoffsäure  daraus  er- 
halten ist,  stärker  und  stärker,  so  entW€^cbMbrtwährend  ChlorwasserstolT- 
säure  und  endlich  bleibt  nur  neutrale«  semrefelsaures  Natron  zurück,  wie 
es  das  obige  Schema  zeigt.  Zur  volL^hdigen  Zersetzung  ist  indess  Glüh- 
hitze, also  eine  Temperatur  erfordejUch,  welche  Glasgefässe  nicht  ohne 
zu  schmelzen  ertragen  können.  Wendet  man  auf  1  Aeq.  Kochsalz  l^/s 
Aeq.  Schwefelsäure  an  (10  Thle.  Kochsalz,  Id^/s  englische  Schwefelsäure), 
so  geht  die  Zersetzung  schon  viel  leichter  vor  sich,  und  nimmt  man  end- 
lich auf  1  Aeq.  Kochsalz  2  Aeq.  Schwefelsäure  (10  Thle.  Kochsalz ,  18 
Thle.  englische  Schwefelsäure),  so  erfolgt  sie  am  leichtesten  und  bei  nur 
wenig  hoher 'Temperatur,  da  das  zweifmii  schwefelsaure  Natron  ein  ziem- 
lich leicht  schmfilzhlEas  Salz  ist  Es  gilt  also  als  Regel,  dass  bei  der 
Bereitung  der  Chlorwasserstofl&äure  in  Glasgefässen  auf  1  Aeq.  Kochsalz 
2  Aeq.  Schwefelsäure  zu  nehmen  sind,  wo  dann  als  Endresultat  der  Ein- 
wirkung Chlorwasserstoffsäure  und  zweifach  schwefelsaures  Natron  erhal- 
ten werden,  wie  es  das  folgende  Schema  zeigt,  in  denen  die  Zahlen 
Aequivalentgewichte  darstellen  : 

Vor  der  Zerlegung.  Nach  der  Zerlegung. 

-o  .  ^    ,     ,  \   35,4  Chlor.  .  .  . :7^36,4  Chlorwasserstoffs. 

68,4  Kochsalz        j   ^3      Natrium 

49      Schwefelsäu-  i      0      o  x  «•  ^  /  •    ^• 

rehvdrat  ^      Sauerstoff  .__\^  (  g   § 

^  (   40     Schwefels. .         ^^^-^71      schwefeis.     \|  § 

Natron.     )^  Ä 

49      Schwefelsäurehydrat 49      Schwfelsäu- j  J   C 

rehydrat.  [  |  J 

Wird  die  Schwefelsäure  unverdünnt,  wenn  auch  nach  und  nach  in 
kleinen  Antheilen,  auf  das  Kochsalz  gegeben,  so  ist  die  Reaction  äusserst 
heftig;  es  entwicket  sich  schon  in  der  Kälte  stürmisch  Chlorwasserstoff- 
säuregas unter  starkem  Schäumen  und  erhitzt  man  später,  um  die  Zerset- 
zung zu  vollenden,  die  Masse  bis  zum  Schmelzen,  so  droht  dieselbe  we- 
gen der  zähflüssigen  Beschaffenheit  überzusteigen.  Wasserdampf  tritt 
auch  gegen  das  Ende  des  Zersetznngsprocesses,  ohngeachtet  der  ziemlich 
hohen  Temperatur,  nicht  oder  doch  nur  in  sehr  geringer  Menge  auf,   da 
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das  zweifach  sehwefelaaiire  Katron  ;iogar  8  Aeq.  Wasser  ra  binden  ver- 
mag  (Seite  124). 

Wendet  man  die  Schwefelsaure  mit  ^/e  bis  ^4  ihres  Gewichts  Was- 
ser verdünnt  an  (Säure  von  1,720  oder  1,66  specif.  Gew.),  so  findet  zwar 
ebenfalls  noch  in  der  Kälte  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsäuregas 
Statt,  aber  die  Masse  schäumt  weit  weniger  stark,  wird  wegen  des  vor- 
handenen Wassers  leichter  flüssig  und  steigt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
Dicht  bedeutend.  Auch  in  diesem  Falle  geht  die  Chlorwa^serstoffsäure 
zum  grossten  Theil  als  Gas,  frei  von  heissem  Wasserdampf  über,  nur  die 
letzten  Antheile  werden  von  dem  Antheile  Wasser,  den  das  zweifach 
schwefelsaure  Natron  nicht  bindet,  zurückgehalten  und  treten  in  Verbin- 
dung mit  diesem  als  heisser  Salzsäuredampf  auf. 

Nimmt  man  endlich  die  Schwefelsäure  mit  ^s  i^®<  Gewichts  Was- 
ser verdünnt  (Säure  von  1,6  specif.  Gew.),  so  findet  in  der  Kälte  so  gut 
wie  keine  Entvnckelung  von  Chlorwasserstoffsäuregas  Statt,  beim  Erwär- 
men giebt  das  Gemisch  Chiorwasserstoffsäuregas  in  reichlicher  Menge, 
aber  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  der  Säure  geht  erst  beim  Sieden  der 
Masse  mit  Wasserdampf  als  heisser  Salzsäuredampf  über. 

Die  Verunreinigungen,  welche  sich  in  der  englischen  Schwefelsäure  fin- 
den können,  müssen  bei  der  Bereitung  der  Chlorwasserstoffsäure  sorgfältig 
beachtet  werden.  Enthält  die  Schwefelsäure  nämlich  Untersalpetersäure  oder 
Salpetersäure,  so  tritt  neben  der  Chlorwasserstoffsäure  gleichzeitig  Chlor- 
gas auf;  kommt  Arsen  (arsenige  Säure)  in  der  Saure  vor,  so  entsteht 
flüchtiges  Chlorarsen  und  die  Chlorwasserstoffsäure  wird  arsenhaltig;  ist 
endlich  die  Säure  nicht  frei  von  schwefliger  Säure,  so  entweicht  mit  dem 
Chiorwasserstoffsäuregas  auch  diese  Säure.  Kochsalz,  welches  organische 
Substanzen  enthält,  kann  ebenfalls  Veranlassung  sein  zur  Verunreinigung 
der  Chlorwasserstoffsäure  mit  schwefligen  Säure,  da  beim  Zusammentref- 
fen von  Schwefelsäure  und  organischen  Substanzen  schweflige  Säure  ge- 
bildet wird,  lieber  die  Reinigung  der  Schwefelsäure  von  Salpetersäure, 
Untersalpetersäure,  Arsen  und  schwefliger^Säure,  ist  Seite  269  u.  f.  aus- 
führlich geredet  worden. 

Aus  dem  im  Vorhergehenden  Besprochenen  wird  sich  das  praktische 
Verfahren  zur  Gewinnung  der  Chlorwasserstoffsäure  ableiten  lassen. 

.Chiorwasserstoffsäuregas.  Kleinere  Mengen  von  Chiorwas- 
serstoffsäuregas stellt  man  sich  am  besten  mittelst  der  Fig.  124  und  125 
(a.  f*  S.)  abgebildeten  oder  eines  ähnlichen  Gasentbindungs -Apparates 
dar.  Man  übergiesst  das  Kochsalz  in  dem  Kolben  oder  der  Digerirflasche 
mit  Schwefelsäure,  welche  mit  ^4  ihres  Gewichts  Wasser  verdünnt 
worden  ist,  und  erwärmt  gelinde  —  weil,  wie  bemerkt,  bei  dieser  Ver- 
dünnung der  Säure  in  der  Kälte  keine  lebhafte  Entwickelung  stattfindet 
—  so  lange  als  die  Chlorwasserstoffsäure  noch  im  Gaszustande  auftritt. 
Sobald  sie  in  Verbindung  mit  Waaserdampf,  als  heisser  Salzsäuredampf 
aberzugehen  anfängt,  was  an  dem  Warmwerden  des  oberen  Theils 
des  Kolbens  und  dea  Gasleitungsrohrs  zu  erkennen,    unterbricht  man  die 
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Flg.  124. 


Fig.  125. 


Operation.  Das  entweichende  Gas  muss  über  Qnecksilber  aufgefangen 
werden,  da  es  vom  Wasser  in  sehr  bedeutender  Menge  absorbirt  wird.  — 
Die  stark  rauchende  wässerige  Salzsäure  des 
Handels  giebt  beim  Erwärmen  Chlorwasser- 
stoffsäuregas aus,  man  kann  daher  auch  diese  zur 
Gewinnung  des  Gases  in  dem  Fig.  124 gezeichne» 
ten  Apparate  erhitzen.  Die  Ausbeute  an  Gas  lässt 
sich  erhöhen,  wenn  man  die  Säure  vorher  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  vermischt 

Das  Chlorwasserstoffsänregas  ist  farblos, 
es  besitzt  einen  stechend  sauren  Geruch  und 
bildet  an  der  Luft  sichtbare  Nebel  (Bläschen- 
dampf), indem  es  den  Wasserdampf  der  Luft  zu 
einer  flüssigen  Salzsäure  verdichtet.  Sein  spe- 
cifisches  Gewicht  ist  berechnet  1,2596  (siehe 
oben).  Es  kann  durchaus  nicht  eingeathmet 
werden,  reizt  aber  viel  weniger  als  Chlorgas. 
Lackmuspapier  wird  davon  stark  geröthet.  Es 
wird  selbst  durch  die  höchste  Temperatur  nicht 
zerlegt,  auch  nicht,  wenn  es  über  glühende 
Kohlen  geleitet  wird.  Es  ist  nicht  brennbar; 
wenn  man  es  aber  mit  Luft  gemengt  über  glü- 
hende Steine  leitet,  so  wird  sein  Wasserstoff 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  verbrannt  und 
Chlor  frei.  (0x1  and,  S.  364.)  Eben  so  wird  ein  wenig  davon  zerlegt, 
wenn  man  es  mit  Sauerstoffgas  mengt  und  durch  das  Gemenge  den  elek- 
trischen Funken  schlagen  lässt.  Brennende  Körper  verlöschen  in  dem- 
selben ;  eine  brennende  Kerze  erhält  vor  dem  Verlöschen  einen  grünli- 
chen Saum. 

Viele  Metalle  zersetzen  das  Chlorwasserstoffsäuregas  theils  bei  ge- 
wöhnlicher, theils  bei  erhöhter  Temperatur  (Kalium,  —  Zink);  sie  ver- 
binden sich  mit  dem  Chlor  und  hinterlassen  Wasserstoffgas,  welches  die 
Hälfte  vom  Volumen  des  angewandten  Gases  beträgt  (HCl  und  M  = 
MCl  und  H).  Metalloxyde  geben  damit  Chloride  und  Wasser,  einige, 
z.  B.  Baryterde,  unter  Erglühen  (HCl  und  MO  =  MCI  und  HO). 

Durch  starken  Druck  und  Kälte  kann  das  Chlorwasserstoffsäuregas 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet  werden,  deren  specifisches  Ge- 
wicht grösser  ist,  als  das  des  Wassers.  Man  leitet  entweder  das  Gas 
mittelst  einer  Pumpe  in  eine  Glasröhre,  welche  durch  eine  Kältemischung 
aus  starrer  Kohlensäure  und  Aether  ttrkältet  wird  (Faradaj,  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmade,  Bd.  56,  Seite  151)  oder  man  lässt  auf  oft 
besprochene  Weise  Kochsalz  und  Schwefelsäure  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  auf  einander  wirken  (Seite  200).  Farad ay  beobachtete  folgende 
Spannkraft  des  verflüssigten  Gases: 


Flüfisige  ChlorwasserBtofiFsäare. 
Temperatur  C.     Atmosphären.      Temperatur. 
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Atmosphären. 
15,04 
21,09 
25,32 
26,20 
80,67, 


—  73,33  1,80  —  17,78 

■56,67  4,02  6,67 

51,11  5,08  1,11 

41,11  7,40  0,00 

80,00  10,66  4-    4,44 

Man  sieht,  dasa  das  Gas  zu  den  schwierig  verdichtbaren  Gasen 
gehört 

Flüssige  Chlorwasserstoffsäare,  flüssige  Salzs&are.  Bringt 
man  in  eine  Glasglocke,  worin  sich  Chlorwasserstoffsäuregas  über  Queck- 
silber befindet,  einige  Tropfen  Wasser  oder  einige  Stücken  Eis,  so  wird 
das  Gas  in  wenigen  Secunden  vollständig  absorbirt,  und  öffnet  man 
eine  mit  dem  Gase  gefüllte  starke  Flasche  unter  Wasser,  so  stürzt,  in 
Folge  der  schnellen  Absorption  des  Gases,  das  Wasser  in  dieselbe ,  wie 
in  einen  leeren  Raum.  In  der  Nähe  des  Gefrierpunktes  absorbirt  das 
Wasser  ohngefähr  das  dOOfache  seines  Volumens  an  Gas.  Nach  Thom- 
son nimmt  bei  10^  C.  1  Vol.  Wasser  418  Vol.  Gas  auf  und  wird  zu 
1,84  Vol.  flüssiger  Salzsäure.  Weingeist  von  0,886  spec.  Gew.  (ohnge- 
fähr 90  Volumprocente  Alkoholgehalt)  nimmt  bei  17,5^  0.  327  Volumen 
des  Gases  auf  und  sein  Volumen  vergrössert  sich  um  ein  Drittheil.  Die 
Menge  des  aufgelösten  Gases  beträgt  58,4  Froc.  vom  Gewicht  des  Wein- 
geistes und  das  specifische  Gewicht  der  Lösung  ist  1,003. 

Die  in  den  Handel  kommende  flüssige  Salzsäure  ist  die  mehr  oder 
weniger  concentrirte  Auflösung  des  Gases  in  Wasser.  £.  Davj  und 
üre  haben,  nach  Versuchen,  die  folgenden  Tabellen  entworfen,  welche 
den  Gehalt  der  flüssigen  Salzsäure  an  Säure  resp.  an  Chlor,  bei  ver- 
schiedenen specifischen  Gewichten,  angeben : 

Tabelle  über  den  Gehalt  an  Säure  in  der  flüssigen  Salzsäure,  bei 

verschiedenen  specifischen  Gewichten,  von  E.  Davy. 

Temperaratur  15®  C. 


Specif.Gew. 

Procente  an  Säure. 

Speci£6ew. 

Procente  an  Säure. 

1,21 

42,48 

1,10 

20,20 

1,20 

40,80 

1,09 

18,18 

1,19 

38,38 

1,08 

16,16 

1,18 

8G,3C 

1,07 

14,14 

1,17 

34,84 

1,06 

12,12 

1,16 

82,82 

1,06 

10,10 

1,15 

80,80 

1,04 

8,08 

1,14 

28,28 

1,08 

6,06 

1,18 

26,26 

1,02 

4,04 

1,12 

24,24 

1,01 

2,02 

1,11 

22,22 
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Tabelle  über  den  Gehalt  an  Säure  und*  Chlor  in  der  flüssigen 

Salzsäure,  bei  verschiedenen  specifischen  Gewichten,  von  Ure. 

Temperatur  Ib^  C. 


Spedf. 
Gew. 

Salzsäure- 
Gas. 

Chlorgehalt 

Specif. 
Gew. 

Satesanre- 
Gas.        . 

Chlorgehalt. 

1,2000 

40,777 

89,675 

1,1000 

20,388 

19,837 

l,19iJ2 

40,309 

89,278  • 

1,0980 

19,980 

19,440 

1,19G4 

39,961 

38,882 

1,0960 

19,572 

19,044 

1,1946 

39,554 

38,485 

1,0939 

19,165 

18,647 

.    1,1928 

39,146 

88,089 

1,0919 

18,757 

18,250 

1,1910 

38,738 

37,692 

1,0899 

18,349 

17,854 

1,1893 

38,330 

37,296 

1,0879 

17,941 

17,457 

1,1875 

87,923 

86,900 

1,0859 

17,584 

17,060 

l,ld57 

37,516 

36,503 

1,0688 

17,126 

16,664 

1,184C 

37,108 

36,107 

1,0818 

16,718 

16,267 

1,1822 

36,700 

35,707 

1,0798 

16,810 

15,870 

1,1802 

36,292 

85,810 

1,0778 

15,902 

15,474 

1,1782 

35,884 

84,918 

1,0758 

15,494 

15,077 

1,17G2 

85,476 

34,517 

1,0738 

15,087 

14,680 

1,1741 

35,068 

34,121 

1,0718 

14,679 

14,284 

1,1721 

34,660 

88,724 

1,0697 

14,271 

18,887 

1,1701 

34,252 

33,828 

1,0677 

18,863 

18^490 

1,1C81 

38,845 

32,931 

1,0657 

18,456 

18,094 

1,1661 

38,487 

82,585 

1,0687 

18,049 

12,697 

1,1041 

38,029 

82,186 

1,0617 

12,641 

12,800 

1,1620 

82,621 

81,746 

1,0597 

12,288 

11,908 

1,1599 

32,213 

81,343 

1,0577 

11,825 

11,506 

1,1578 

81,805 

30,946 

1,0557 

11,418 

11,109 

1,1557 

81,898 

30,550 

1,0587 

11,010 

10,712 

1,1587 

30,990 

30,158 

1,0517 

10,602 

10,316 

1,1515 

30,582 

29,757 

1,0497 

10,194 

9,919 

1,1494 

80,174 

29,861 

1,0477 

9,786 

9,522 

1,1478 

29,767 

28,964 

1,0457 

9,879 

9,126 

1,1452 

29,859 

28,567 

1,0487 

8,971 

8,729 

1,1431 

28,951 

28,171 

1,0417 

8,568 

8,832 

1,1410 

28,544 

27,772 

1,0897 

8,155 

7,985 

1,1389 

28,186 

27,876 

1,0877 

7,747 

7,588 

1,1369 

27,728 

26,979 

1,0357 

7,840 

7,141 

1,1849 

27,321 

26,588 

1,0387 

6,982 

6,745 

1,1328 

26,918 

26,186 

1,0318 

6,524 

6,348 

1,1308 

26,505 

25,789 

1,0298 

6,116 

5,951 

1,1287 

26,098 

25,892 

1,0279 

5,709 

5,554 

1,1267 

25,690 

24,996 

1,0269 

5,801 

5,158 

1,1247 

25,282 

24,599 

1,0239 

4,898 

4,7(tt 

1,1226 

24,874 

24,202 

1,0220 

4,486 

4,365 

1,1206 

24,466 

23,805 

1,0200 

4,078 

3,968 

1,1185 

24,058 

23,408 

1,0180 

8,670 

3,571 

1,1164 

28,650 

23,012 

1,0160 

3,262 

8,174 

1,1143 

23,242 

22,615 

1,0140 

2,854 

2,778 

1,1123 

22,834 

22,218 

1,0120 

2,447 

2,881 

1,1102 

22,426 

21,822 

1,0100 

2,039 

1,984 

1,1082   • 

22,019 

21,425 

1,0080 

1,681 

1,588 

1,1061 

21,611 

21,028 

1,0060 

1,124 

1,191 

1,1041 

21,203 

20,682 

1,0040 

0,816 

0,7»5 

1,1020 

20,796 

20^285 

1,0020 

0,408 

0,897 

Rohe  Salzsäure. 
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Es  scheint  hiemach,  dass  die  stärkste  wässerige  Salzsäure,  welche 
leicht  dargestellt  Verden  kann,  6  Aeq.  Wasser  enthält.  Lässt  man  die 
Säure  an  der  Lufit  verdampfen ,  so  entweicht  Salzsäuregas  und  es  bleibt 
eine'SfUire  mit  12  Aeq.  Wasser  zurück  (Graham). 

Bei  der  Destillation  entlässt  die  sehr  concentrirte  Satire  Gas,  bis  das 
specifische  Gewicht  auf  ohngefahr  1,145  herabgekommen,  der  Siedepunkt 
auf  100®  C  gestiegen  ist,  wo  dann  gleichzeitig  so  viel  Wasserdampf  über- 
geht als  erforderlich  ist,  um  bei  gehöriger  Abkühlung  mit  dem  Gase  die 
concentriiteste  flüssige  Salzsäure  (von  1,19  specif.  Gewicht)  zu  geben 
(Otto);  die  Menge  des  Wasserdampfs  wird  dann  immer  grösser  und 
der  Siedepunkt  steigt  immer  höher,  bis  eine  Säure  von  1,104  specif.  Gew. 
bei  15®  C.  (Mehrens)  entstanden  ist,  welche  den  conttanten  Siedepunkt 
von  110®  bis  112®  C.  besitzt  und  welche  dann  unverändert  überdestüUrt. 
Olafk  fand,  dass  diese  letztere  Säure  16,4  Aeq.  Wasser  enthält;  Bi- 
neau  fand,  dass  ihr  Gehalt  an  Chlorwasserstoffsäure  20,1  bis  20,4  Proc. 
betr^.  Die  Formel:  HCl  +  16  aq.  verlangt  20,17  Proc.  Säure.  Das 
specifische  Gewicht  des  Dampfes  dieses  constanten  Hydrats  der  Säure  ist 
0,695,  was  dem  specifischen  Gewichte  eines  Gemenges  aus  1  Voi  (Thlor- 
wasserstoffsäuregas  und  16  YoL  Wasserdampf,  ohne  Conden^tion,  ent- 
spricht. Das  Volumen  des  Dampfes  ist  daher  gleich  der  Summe  der  Vo- 
lumina seiner  Bestandtheile ,  nämlich  det  Chlorwasserstoffsäuregases  und 
des  Wasserdampfes.  An  sehr  feuchter  Luft  verdünnt  sich  dies  Hydrat,  in 
sehr  trockner  Luft  concentrirt  es  sich  aber  bis  auf  25  Proc.  Säuregehalt, 
der  dem  oben  erwähnten  Hydrate  mit  12  Aequivalent  Wasser  angehört. 

Die  rohe  Säure  des  Handels.  Bei  der  fabrikmässigen  Berei- 
tung der  Salzsäure  zerlegt  man  das  Kochsalz  durch  die.  Schwefelsäure 
gewöhnlich  in  liegenden  gusseisemenCylindem,  ^i  Fig.  126,  von  ohngefahr 

Fig.  126. 


5  Fuss  Länge  und  2^/9  Fuss  Durchmesser,  deren  £nden  durch  gusseiseme 
oder  steinerne  Deckel  verschlossen  sind.     Man  bringt  8  —  4  Centner 
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Kochsalz  in  diese  Cylinder ,  uad  giesst ,  nachdem  der  Boden  whitzt  wor- 
den, nach  und  nach  mittelst  eines  langen,  gebogenen  Trichters  von  Blei, 
unverdünnte  Schwefelsäure  ein ,  und  zwar  so  viel,  dass  auf  ein  Aequiva- 
lent  Kochsalz  nicht  mehr  als  ein  Aequivalent  Schwefels&ore  kommt  Der 
untere  Theil  des  Cylindera  wird  auf  diese  Weise  nicht  sehr  angegriffen, 
den  obem  Theil  schützt  man  vor  den  Salzsäuredampfen  durch  einen  Ue- 
berzug  von  Thon  oder  dünnen  gebrannten  Steinen.  Das  entweichende 
Gas  leitet  man  durch  eine  starke  Bohre  a  in  eine  Flasche  von  Stein- 
zeug 7,  welche  die  Einrichtung  einer  Wou  IT  sehen  Flasche  hat  und  mit 
einem  Sicherheitsrohre  versehen  sein  kann,  und  verbindet  mit  dieser 
Flasche  eine  ganze  Reihe,  ähnlicher  Flaschen,  welche,  wie  die  ereCere, 
zur  Hälfte  mit  Wasser  angefüllt  sind.  Da  bei  der  Absorption  des  Chlor- 
wasserstoffsäuregases VQm  Wasser  eine  bedeutende  Wärmeentwickelung 
stattfindet,  so  stellt  man  zweckmässig  die  Flaschen  (wenigstens  die  ersten) 
in  einen  Trog,  durch  welchen  fortwährend  kaltes  Wasser  fliesst.  Das 
Rohr,  welches  das  Gas  in  die  Flaschen  führt,  braucht  nicht  in  das 
Wasser  einzutauchen,  denn  durch  Absorption  des  Gases  entsteht  eine 
Flüssigkeit  von  grösserem  speci£schen  Gewichte ,  die  fortwährend 
von  der  Oberfläche  zu  Boden  sinkt  und  einer  leichteren,  weniger  gesät- 
tigten Flüssigkeit  Platz  macht.  Die  in  den  ersten  Flaschen  enthaltene 
Salzsäure  ist  unrein,  sie  enthält  Schwefelsäure,  Eisenchlorid,  schweflige 
Säure,  Salze  u.  s.  w.,  die  letzten  Flaschen  enthalten  reinere  Säure  (siehe 
unten).    Der  Rückstand  in  den  Cylindem,  ist  schwefelsaures  Natron. 

Jetzt  wird  die  rohe  Salzsäure  des  Handels  gewöhnlich  als  Neben- 
product  gewonnen,  bei  der  Verwandlung  des  Kochsalzes  in  schwefelsau- 
res Natron  dnreh  Schwefelsäure,  behufs  der  Fabrikation  von  Soda  (siehe 
diese).  Man  zerlegt  dabei  das  .Kochsalz  meistens  in  Pfannen  und  auf 
dem  Heerde  eines  Flammenofens  und  lässt  das  entweichende  Salzsäuregas 
durch  eine  Reihe  von  Absorptionsflaschen  aus  Steinzeug  gehen,  wie  sie 
oben  besehrieben  smd,  welche  zwischen  dem  Ofen  und  Schornstein  im 
Freien  stehen«  Fig«  127  zeigt  die  Einrichtung  eines  solchen  Ofens  nach 
Payen  (Gewerbschemie,  bearbeitet  von  Fehling). 

Ä  ist  der  Feuerraum,  wo  Steinkohlen  oder  zweckmässiger  Coaks 
gebrannt  werden;  b  die  Feuerbrücke,  welche  denselben  von  der  Sohle  des 
Ofens  B  trennt.  Die  Sohle  besteht  aus  feuerfesten,  auf  die  hohe  Kante 
gestellten  gebrannten  Steinen,  oder  aus  zwei  schalenförmigen  Theilen  von 
harter  Stein waare,  die  in  das  Mauerwerk  dicht  eingelassen  sind ''und 
zusammen  eine  Schale  bilden.  Ein  gusseisemer  Schieber  e,  mit  einem 
darüber  befindlichen  Sandverschluss  scheidet  den  Raum  B  von  der 
Pfanne  E^  welche  von  Gusseisen  oder  von  mit  Blei  überzogenem  Guss- 
eisen ist.  Die  glühende  Feuerlufb  tritt,  nachdem  sie  über  die  Sohle  B 
gegangen,  am  Ende  dieser  an  beiden  Seiten  durch  die  absteigenden 
Fenerzüge  d  unter  die  Pfanne,  bestreicht  den  Boden  derselben  erst  in  der 
Mitte  und  dann  zurückkehrend  an  beiden  Seiten  und  entweicht  bei  t  durch 
unterirdische  Kanäle  (mit  punktirten  Linien  angedeutet). 
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Das  Kochalz  wird   durch  die  Thiire  iT  in  die  Pfanne  E  gebracht, 

mittelst  eine*  Trichters  die  Schwefelsäure  von  50  bis  52«  B.,  wi#  man 

Fig.  127. 


sie  aus  den  Sckwefelsäurekammem  erhält,  zugegeben  und  dann  die  Thür 
K  mit  Thon  verklebt.  Zur  vollständigen  Zersetzung  von  100  Kochsalz  - 
öind  118  bis  125  solcher  Säure  erforderlich,  man  nimmt  aber  oft  nur 
gleiche  Theile.  Die  Zersetzung  beginnt  sogleich;  die  auftretenden  Salz- 
säuredämpfe entweichen  durch  zwei  IßÖhren  g  g  aus  Steinzeug  und  wer- 
den von  diesen  in  die  Vorlagen  hh^  geleitet,  die  in  zwei  langen  Reihen^ 
neben  einander  stehen  und  zu  1/3  mit  Wasser  gefüllt  sind;  sie  verdichten 
sich  darin  fast  vollständig. 

In  dem  Maasse  als  die  Zersetzung  w)rschreitet,  wird  die  Salzmasse 
dickflüBsiger.  Sobald  der  grösste  Theil  des  Salzes  zersetzt  ist,  mässigt 
man  das  Feuer,  öffnet  den  Schieber  e  und  bringt  dann  mit  Schaufeln 
und  Krücken  die  Masse  in  den  vordem  Ofen  B.  Darauf  wird  E  von 
Neuegi  beschickt  und  die  Operation  fortgesetzt.  In  B  erfolgt  nun  bei 
der  höheren  Temperatur  die  vollständige  Zersetzung  des  Kochsalzes,  die 
Salzmasse  wird  kömig,  zuletzt  trocken,  wonach  jsie,  mit  eisernen  Krücken 
herausgeschält  wird.  . 

Die  bei  der  Zersetzung  in  B  noch  auftretenden  Salzsäuredärapfe 
mischen  sich  natürlich  der  Feuerluft,  den  Ofengasen  bei,  gelangen  mft 
dieser  Mnter  die  Pfanne,  dann  in  di&  unterirdischen  Kanäle  t  und  entweichen 
aus  dem  Schornsteine,  wenn  diese  unmittelbar  in  den  Schornstein  mün- 
den. Um  die  nachtheiligen  Wirkungen,  welche  die  sauren  Dämpfe  auf 
die  Vegetation  ausüben,  zu  beseitigen,  muss  der  Schornstein  eine  bedeu- 
tende Höhe  haben.  Will  man  die  der  Feuer luit  beigemengten  Salz- 
säuredämpfe auch  noch  condensiren,  so  leitet  man  sie  aus  den  tmterir- 
dischen  Kanälen  durch  in  die  Höhe  steigende  gebogene  Röhren  von 
Steinzeug  (in  der  Figur  durch  punktirte  Linien  angedeutet)  in  zwei  Rei- 
hen Vorlagen,  die  zu*  beiden  Seiten  neben  den  anderen  beiden  Reihen 
aufgestellt  sind,  so  dass  also  vier  Reihen  von  Vorlagen  vorhanden  sind. 
Die  letzte  Vorlage  jeder  dieser  vier  Reihen  wird  durch  ein  gebogene*' 
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Rohr  mit  einem  unterirdischen  Kanal  in  Verbindung  gesetzt,  durch  wel- 
chen alle  entweichenden  Gase  und  Dämpfe  zuletzt  in  den  Schornstein 
geführt  werden. 

Anstatt  das  Salzsäuregas,  wie  eben,  beschrieben,  in  Vorlagen  zu 
condensiren,  leitet  man  dasselbe  in  England  auch  wohl  durch  einen  Ka- 
nal in  einen  hohen  Thurm,  der  mit  Coaks  gefüllt  ist,  über  welche  ans 
einem  Wasserbehälter  Wasser  fliesst,  das  sich  mit  dem  Gase  sättigt  und 
unten  als  flüssige  Salzsäure  ansammelt  (Schrotte r).  Wo  die  rohe 
Salzsäure  ein  gesuchtes  Präparat  ist,  wie  in  hiesiger  Gegend,  wo  ausser- 
ordentlich grosse  Quantitäten  von  den  Rübenzuckerfabriken  verbraucht 
werden,  verlohnt  sich  die  Condensation  des  bei  der  Sodafabrikation  aus 
Kochsalz  auftretenden  Salzsäuregases.  Wo  dies  aber  nicht  der  Fall,  ist 
die  Säure  den  grossen  Sodafabriken  eine  höchst  lästige  Substanz,  die  man 
gern  ungenützt  in  die  Luft  entweichen  Hesse,  wenn  sie  nicht,  wie  schon 
gesagt,  höchst  nachtheilig  auf  die  Vegetation  wirkte.  Sie  muss  deshalb 
condensirt  werden  oder  man  muss  sie  durch  ausserordentlich  hohe  Schorn- 
steine so  hoch  in  die  Luft  leiten,  dass  sie  durch  grosse  Verdünnung  mit 
Luft  unschädlich  wird.  Die  Fabrik  von  Muspratt,  zwischen  Liverpool 
nnd  Manchester,  hat  für  letztem  Zweck  einen  Schornstein  von  fast  400 
rheinländischen  Fuss  Höhe!  (Knapp). 

In  neuerer  Zeit  versendet  man  die  Säure  in  England  in  Fässern, 
die  mit  einer  ^1^  Zoll  dicken  Schicht  von  Gutta -Percha  ausgekleidet 
sind;  —  früher  musste  dies  in  Flaschen  von  Glas  oder  Steinzeug  ge- 
schehen, die  mehr  Werth  hatten  als  die  Säure  —  dadurch  ist  es  möglich 
geworden,  sie  in  grösseren  Massen  weiter  zu  versenden  und  die  Con- 
densation wird  deshalb  häufiger  als  ehedem  ausgeführt.  Li  London  wird 
der  Centner  der  Säure  zu  ohngefähr  ^j^  Thlr.  verkauft  (Schrötter). 

Die  rohe  Salzsäure  des  Handels  hat  meistens  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  1,16 ,  raucht  deshalb  stark  an  der  Luft.  Sie  schmeckt  höchst 
sauer,  wirkt  aber  weniger  ätzend  als  Schwefelsäure.  Sie  ist  keineswegs 
eine  völlig  reine  Säure,  sondern  enthält  von  der  Art  und  Weise  ihrer 
Darstellung,  und  weil  man  nicht  völlig  reine  Materialien  verarbeitet,  ver- 
schiedene Verunreinigungen.  Eine  der  gewöhnlichsten  Verunreinigungen 
ist  Eisenchlorid  (von  den  eisernen  Gefässen)  und  von  ihr  rührt  meistens 
die  gelbe  Farbe  der  Säure  her.  Man  erkennt  die  Gegenwart  des  Eisen- 
salzes in  der  stark  verdünnten  oder  theilweise  mit  Ammoniak  gesättigten 
Säure  durch  Blutlangensalz ,  welches  eine  blaue  Färbung  oder  einen 
blauen  Niederschlag  hervorbringt;  noch  sicherer  in  der  nur  wenig  ver- 
dünnten Säure  durch  Rhodankalium ,  welches  eine  rothe  Färbung  her- 
vorruft. 

Eine  andere,  sehr  gewöhnliche  Verunreinigung  ist  die  mit  Schwefel- 
säure ;  sie  wird  durch  Chlorbarium  erkannt,  das  in  der  verdünnten  Säure 
einen  weissen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  erzeugt.  Besonders 
für  die  Verwendung  der  Säure  zur  Wiederbelebung  der  KJQOchenkohle  in 
den  Rübenzuckerfabriken  ist  die  Verunreinigung  mit  Schwefelsäure  sehr 
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lästig,  da  sie  schwefelsauren  Kalk  (Gryps)  in  die  Kohle  bringt,  der  dann 
beim  Glühen  der  Kohle  in  Schwefelcalcinm  umgewandelt  wird.  Auch 
schwefelsaures  Natron  und  Kochsabs,  die  bei  der  Fabrication  mit  über- 
gerissen  werden,  können  sich  finden,  sie  werden  durch  Verdampfen  der 
Säure  erkaimt. 

Bisweilen  enthält  die  rohe  Salzsäure  Chlor,  dessen  Ursprung  oben 
Seite  379  angegeben  ist.  Eine  solche  Säure  löst  Goldblättchen  auf,  zer- 
stört die  blaue  Farbe  der  Indigolösung  und  färbt  mit  Jodkalium  vermisch- 
ten Stärkekleister  blau.  Grössere  Mengen  von  Chlor  lassen  sich  auch 
schon  durch  den  Geruch  erkennen.  Eine  chlorhaltige  Säure  ist  immer 
gelb  gefärbt. 

Wenn  die  rohe  Salzsäure  kein  Chlor  enthält,  so  kommt  nicht  selten 
schweflige  Säure  darin  vor.  Chlor  und  schweflige  Säure  können  sich  gleich- 
zeitig nicht  finden,  da  sie  nicht  neben  einander  bestehen  können  (Seite  241). 
Das  beste  Mittel  zur  Erkennung  der  schwefligen  Säure  ist  Zinnchlorür, 
welches,  zu  der  Säure  gesetzt,  die  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff- 
gas veranlasst,  das  durch  den  Geruch  wahrgenommen  wird,  oder  durch 
Schwärzung  von  mit  Bleizuckerlösung  betupftem  Papier,  womit  man  das 
Glas  bedeckt.  —  Hat  man  den  durch  Chlorbarium  in  der  Säure  hervor- 
gebrachten Niederschlag  von  schwefelsaurem  ^arjtr  durch  Filtriren  von 
der  Säure  getrennt ,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  von  Neuem 
ein  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt,  wenn  die  Säure  schweflige 
Säure  enthält,  weil  das  Chlor  die  schweflige  Säure  in  Schwefelsäure  um- 
wandelt. —  Schwefelwasserstoff  bringt  in  einer  mit  schwefliger  Säure 
verunreinigten  Säure  einen  weissen  Niederschlag  von  Schwefel  hervor, 
indem  Pefttathionsäure  entsteht;  aber  da  eine  Säure,  welche  Chlor  oder 
Eisenchlorid  enthält,  auf  gleiche  Weise  afflcirt  wird ,  so  hat  das  Reagens 
nur  einen  beschränkten  Werth. 

Eine  sehr  beachtenswerthe  Verunreinigung  der  rohen  Salzsäure  ist 
die  mit  Arsen,  welches  als  Chlorarsen  in  dieselbe  gelangt,  wenn  die  zur 
Fabrication  verwandte  Schwefelsäure  nicht  frei  war  von  Arsen.  Schwe- 
felwasserstoffgas ,  mit  welchem  man  die  etwas  verdünnte  Säure  schüttelt, 
bringt  dann  nach  einiger  Zeit  einen  gelben  Niederschlag  von  Schwefel- 
arsen hervor  und  Zink  entwickelt  aus  einer  solchen  Säure  arsenhaltiges 
AVasserstoffgas,  dessen  Flamme  auf  Porzellan  schwarzbraune  Arsenflecke 
erzeugt  (Seite  269). 

Häufiger,  als  man  vielleicht  glaubt,  kommen  Spuren  von  Brom  und 
Jod  vor  und  organische  Substanzen,  von  Lutum  u.  s.  w.  finden  sich  eben- 
falls nicht  selten. 

Die  reine  Säure  aus  Kochsalz.  Die  reine  Salzsäure  wird  in 
Glasgefässen  dargestellt.  Man  nimmt  auf  1  Aeq.  Kochsalz  2  Aeq. 
Schwefelsäure  und  verdünnt  diese  nur  mit  V5  bis  •^•4  Wasser,  damit  die 
Salzsäure  möglichst  vollständig  als  Gas,  frei  von  Wasserdämpfen  über- 
geht. 2  Thle.  Kochsalz  und  372  Theil  englische  Schwefelsäure  (welche 
wie  öfter  erwähnt,  SOs  -|-  Vj^  aq.  ist,  also  mit  dem  Aequivalente  53,5 
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in  Rechnung  kommlf),  %  bia  1  Thl.  Waaser  sind  ein  bewährtes  Yerhältniss 
der  Materialien. 

Fig.  128  und  129  «eigen  passende  Apparate,  für  die  Bereitung  zu- 
sammengestellt. 

Fig.  128.  Fig.  129. 
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Das  Kochsalz  wird  in  den  Kolben  geschüttet,  der  Hals  desselben, 
auf  den  man  sehr  zweckmässig  eine  Fassung  von  Blei  aufgekittet  hat, 
wird  mit  einem  Stöpsel  verschlossen  (nach  Mitscherlich  aiA  besten 
aus  Speckstein  gedreht),  durch  welchen  die  Trichterröhre  und  Sicherheits- 
röhre ,  an  der  für  unseren  Zweck  die  Kugel  fehlen  kann,  und  das  Gasab- 
leitungsrohr hindurchgehen.  Die  Fugen  werden  mit  Gypsbrei  (gebrannter 
Gyps  in  Wasser  gerührt)  vergossen  oder  mit  einem  Kitte  aus  Bolus  oder 
Ziegelsteinmehl  und  Leinölfirniss  oder  mit  geschmolzenem  Kautschuck  ver- 
strichen. Nachdem  man  den  so  zugerüsteten  Kolben  in  das  Sandbad  ge- 
setzt hat,  wird  die  Gasableitungsröhre  mit  einem  Zwischengefässe,  einer 
tttbulirten  Kugel  vorläge  oder  einer  WonlTschen  Flasche  in  Verbindung 
gesetzt,  in  welchem  sich  ein  wenig  Wasser  befindet,  um  das  Gas  zu  wa- 
schen und  etwa  übergerissene  Substanzen  am  entfernen,  und  von  welchem 
ein  Gasleitungsrohr  ausgeht,  das  bestimmt  ist,  das  Gas  in  das  Wasser 
der  Absorptionsflasche  zu  leiten.  Als  Absorptionsflasche  kann  jede  belie- 
bige Flasche  dienen;  man  füllt  dieselbe  nur  zu  ^/s  mit  dem  Absorptions- 
wasser, da  dessen  Volumen  durch  Absorption  des  Chlorwasserstoffgases 
sehr  bedeutend  vergrössert  wird;  man  lässt  das  Gasleitungsrohr  ohne  Kork 
und  Lutirung  in  dieselbe  treten  und,  aus  oben  mitgetheiltem  Grunde, 
nur  eben  unter  die  Oberfläche  des  Wassers  tauchen,  damit  unnöthiger 
Druck  auf  die   Lutirungen   des  Apparates    vermieden  werde,    und   man 
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stellt  sie  in  eine  Schaale,  welche  kaltes  Wasser,  Schnee  oder  Eis  ent- 
hält, am  zu  bedeutende  firwärnrang  zu  verhüten. 

Weon  der  Apparat  nun  auf  diese  Weise  zusammengesetzt  worden 
ist,  giesst  man  die  mit  der  vorgeschriebenen  Menge  Wasser  verdünnte 
Schwefelsäure,  nach  und  nach  in  kleinen  Antheilen,  durch  die  Trichter- 
röhre auf  das  Kochsalz.  Jeder  Antheil  der  eingegossenen  Säure  bewirkt 
lebhafte  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsänregas  unter  Bildung  eines 
grossblasigen  lockeren  Schaumes,  man  darf  deshalb  die  Antheile  nicht 
zu  gross  nehmen  und  sie  nicht  zu  rasch  auf  einander  folgen  lassen«  Das 
entweichende  Gas  treibt  bald  die  Luft  aus  dem  Apparate  und  wird  dann 
vollständig  von  dem  Absorptionswasser  aufgenommen , .  wenn  das  Gaslei* 
tungsrohr  auch  nur  eben  die  Oberfläche  <lesselben  berührt.  Sobald  alle 
Säure  eingegossen  ist,  erwärmt  man  den  Kolben,  zuerst  sehr  vorsichtig, 
bis  sich  der  lockere  Schaum  verloren  hat,  dann  nach  und  nach  stärker, 
bis  zum  vollständigen  Schmelzen  seines  Inhalts.  In  dem  Maasse,  als  das 
Volumen  des  Absorptionswassers  durch  die  Au&ahme  des  Gases  ver- 
mehrt wird,  stellt  man  die  Absorptionsflasche  niedriger,  und  so  oft  es 
erforderlich  ist,  erneuert  man  das  Kühlwasser.  Sobald  nicht  mehr  kaltes 
Chlorwasserstofl^säuregas  auftritt,  sondern  heisser  Dampf  entweicht,  wel- 
cher die  Leitungsröhre  und  das  Zwischengefäss  stark  erhitzt,  ist  die  Ope- 
ration zu  beenden.  Der  heisse  Dampf  ist  keineswegs  Wasserdampf  allein, 
sondern  er  ist  der  Dampf  eintr  ziemlich  concentrirten  flüssigen  Salzsäure ; 
man  erleidet  also  streng  genomuien  einen  Verlust  an  CMorwasaerstoff- 
säure,  wenn  man  diesen  Dampf  nicht  zu  flüssiger  Säure  verdichtet.  Es 
ist  indess  bei  der  angegebenen  Verdünnung  der  Schwefelsäure  die  Menge 
der  dampfförmig  auftretenden  Säure  nicht  bedeutend  (10%)  und  der 
Verlust  derselben  wird  mehr  als  gedeckt  dadurch,  dass  man  bei  Anwen- 
dung der  so  verdünnten  Säure  den  Kolben  unversehrt  erhält,  während  er 
bei  Benutzung  von  concentrirter  Säure  meistentheils  verloren  geht.  Bei 
Benutzung  von  concentrirter  Säure  bleibt  nämlich  als  Rückstand  in  dem 
Kolben  geschpiolzenes  saures  schwefelsaures  Natron,  welches  bei  geringer 
Temperaturemiedrigung  erstarrt  und  dabei  in  der  Regel  den  Kolben  zer- 
sprengt; bei  Anwendung  einer  etwas  verdünnten  Säure  ist  der  Rückstand 
als  eine  concentrirte  Auflösung  von  zweifach  schwefelsaurem  Natron  zu 
betrachten,  welche  man,  ohne  KrjstaUisation  befürchten  zu  müssen,  so 
weit  erkalten  lassen  kann,  dass  dann,  zur  Verdünnung  derselben,  ohne 
Gefahr  heisses  Wasser  durch  die  Trichterröhre  in  den  Kolben  gegossen 
werden  darf,  was  zu  thun  ich  angelegentlich  empfehle. 

Die  Stärke,  Concentration,  der  erhaltenen  Säure  hängt  natürlich  von 
dem  Verhältnisse  des  vorgeschlagenen  Wassers  zum  angewandten  Koch- 
salze ab.  10  Pfd.  Kochsalz  geben  bei  vollständiger  Zersetzung  6,2  Pfd. 
Chlorwasserstofibäuregas.  Da  nun  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das 
Wasser  höchstens  so  viel  Chlorwasserstoffsänregas  absorbirt,  dass  eine 
flüssige  Salzsäure  von  1,19  specif.  Gew.  entsteht,  welche  38,3  Proc. 
Chlorwasserstoffsäuregas  enhält,  so  können  von  10  Pfd.  Kochsalz  16  Pfd. 
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einer  solchen  Säure  gewonnen  werden,  wonach  man  etwas  mehr  aU  10 
Pfd*  Wasser  zur  Absorption  anzuwenden  hätte.  Da  aber  das  Kochsalz 
niemals  absolut  trocken  ist,  und  da,  wie •  besprochen ,  ein  kleiner  Theil 
der  Chlorwasserstoffsäure  verloren  gegeben  wird,  auch  das  Waschwasser 
Säure  zurückhält,  so  bekommt  man  in  der  Praxis  vom  Pfunde  Kochsalz, 
wenn  das  gleiche  Gewicht  Wasser  vorgeschlagen  wird,  reichlich  1*  ^ 
Pfund  flüssige  Salzsäure  von  ohngefähr  1,164  specif.  ^Gew.  Für  die 
meisten  Anwendungen  genügt  eine  Säure  von  1,12  bis  1,13  specif.  Gew., 
man  kann  daher  das  erhaltene  Product  noch  verdünnen,  oder  man  kann 
direct  eine  grössere  Menge  von  Wasser  vorschlagen.  Auf  welche  Weise 
die  Verdünnung  mittelst  der  Tabelle  über  die  Concentration  der  Säure 
bewerkstelligt  wird,  ist  oben  bei  der  Salpetersäure  (S.  157)  ausführlich 
auseinander  gesetzt.  Angenommen,  man  habe  l^/^  Pfund,  also  24  Unzen 
Säure  von  1,164  spec.  Gew.  (32  Proc.  Gehalt)  erhalten,  so  muss  dieselbe 
zu  92  Unzen,  also  mit  8  Unzen  Wasser  verdünnt  werden,  um  sie  in 
Säure    von    1,12    specif.  Gewicht    (24   Proc.-Gehalt)    zu    verwandeln: 

£s  ist  oben  gesagt  worden,  dass  grossere  Mengen  von  Chlorwasser- 
stoffsäuregas oder,  was  dasselbe  ist,  ein  anhaltender  Strom  von  Chlor- 
wasseritoffsäuregas ,  wie  er  z.  B.  für  die  Darstellung  mancher  Aetherar- 
ten  nöthig  ist,  gerade  so  wie  für  die  Darstellung  der  flüssigen  Salzsäure 
entwickelt  werden.  Man  benutzt  nämlich  dazu  den  in  Fig.  128  und  129 
abgebildeten  Kolben  mit  der  Trichterröhre  und  wendet  die  Schwefelsäure 
mit  1/5  bis  höchstens  ^4  Wasser  verdünnt  an.  Muss  das  Gas  trocken 
sein,  so  giebt  man  in  die  Waschflasche  anstatt  des  Waschwassers  concen- 
trirte  Schwefelsäure  und  lässt  es  dann  noch  durch  eine  lange  und  weite 
Röhre  gehen,  welche  Stücken  von  Chlorcalcium  enthält.  Auf  der  ande- 
ren Seite  kann  man  kleinere  Mengen  der  flüssigen  Salzsäure  sehr  bequem 
und  schnell  mit  Hülfe  des  einfachen  Apparates  darstellen,  welcher  zur  Gewin- 
nung kleinerer  Mengen  von  Chlorwasserstoffsäuregas  empfohlen  und  oben  in 
Fig.  124  abgebildet  worden  ist,  und  welcher  nur  aus  einem  Gasentbindungs- 
kolben  und  einem  Gasleitungsrohr  besteht.  Es  ist  nämlich  nichts  weiter  erfor« 
derlich,  als  das  entweichende  Gas  in  eine  Flasche  treten  zu  lassen,  welche  da8 
Absorptionswasser  enthält.  Da  man  bei  Benutzung  dieses  einfachen  Appa- 
rates die  Schwefelsäure  mit  \/3  ihres  Gewichts  Wasser  verdünnt  anwen- 
den muss  (Säure  von  1,6  specif.  Gew.),  um  sie  auf  Einmal  auf  das  Koch- 
salz giessen  zu  können  und  dadurch  des  Gebrauchs  einer  Trichterröhre 
überhoben  zu  sein,  so  geht,  wie  schon  Seite  379  erwähnt,  ein  nicht  unbe- 
trächtlicher Theil  der  frei  gemachten  Chlerwasserstoffsäure  gegen  da^ 
Ende  der  Erhitzung  mit  Wasserdampf,  als  Dampf  von  flüssiger  Salzsäure, 
über.  'Will  man  diesen  nicht  verloren  geben,  sondern  durch  fortgesetz- 
tes Erhitzen  überdestilliren,  so  muss  das  Gasleitungsrohr  mit  einer« grös- 
seren oder  mehreren  kleineren  Kugeln  versehen  sein,  wie  es  Fig.  130 
zeigt,  damit  das  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  aus  der  Absorptionsflasche 
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in  den  Kolben  verhindert  werde.      In  der  Periode  des  Processes,   wo 
damp£fonnige  Salzsäure  übergeht,   geschieht  es  nämlich  sehr  leicht,  dass 


Flg.  180. 


bei  etwaiger  Abkühlung  des  Kolbens  durch 
einen  Luftzug,  in  Folge  der  Oondensation 
der  Dämpfe  im  Kolben,  die  Flüssigkeit  der 
Absorptionsfiasche  aufgesogen  wird  und  in 
der  Grasleitungsröhre  in  die  Hohe  steigt. 
Wenn  nun,  wie  es  sein  nniss,  dahin  gesehen 
wird,  dass  während  des  ganzen  Processes 
die  Gasleitungsröhre  nur  eben  in  die  Flüs- 
sigkeit eintaucht,  so  vermag  die  Kugel  einen 
80  grossen  Theil  der  aufsteigenden  Flüs- 
sigkeit aufeunehmen,  dass  die  Oefinung  der 
Röhre  über  die  Flüssigkeit  zu  stehen  kommt 
und  Luft  eintreten  lässt,  ohne  dass  etwas 
von  der  Flüssigkeit  in  den  Kolben  gelangen 
kann  (Gregory,  Berzelius). 

Die  reine  Säure  aus  roher  Säure.  Die  fabrikmässig  darge- 
stellte oder  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  der  Soda  gewonnene  un- 
reine, sogenannte  rohe  Salzsäure  steht  so  niedrig  im  Preise,  dass  man 
sich  durch  Bectification  derselben  mindestens  eben  so  vorthetlhaft  als 
mittelst  Kochsalz  und  Schwefelsäure  die  reine  Säure  darstellen  kann. 
Wie  diese  Bectification  zu  bewerkstelligen  ist,  ergiebt  sich  im  Allgemei- 
nen aus  dem,  was  oben  Seite  383  über  das  Verhalten  der  Auflösung  des 
Ghlorwasserstoffsäuregases  in  Wasser,  das  ist  der  flüssigen  Salzsäure, 
beim  Erhitzen  gesagt  wurde«  Da  die  rohe  Säure  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  ohngefähr  1,16  besitzt,  also  beim  Erhitzen  zuerst  Gas  ausgiebt, 
so  muss  man  bei  der  Bectification  aus  einer  Betorte,  in  die  Vorlage 
ohngefähr  ^/^  bis  ^1^  vom  Gewichte  der  angevrandten  Säure  Wasser 
geben,  um  das  Gas  zu  absorbiren.  Die  Absorption  wird  durch  gute 
Abkühlung  der  Vorlage  und  dadurch  befordert,  dass  man  die  Vor- 
lage öfters  dreht,  um  die  Wand  derselben  mit  Flüssigkeit  zu  be- 
netzen. Zweckmässiger  ist  es  aber,  die  rohe  Säure  vor  der  Bectification 
mindestens  bis  zu  demjenigen  specifischen  Gewichte  zu  verdünnen,  bei 
welchem  sie  nicht  mehr  Gas  ausgiebt,  also  bis  zu  dem  specifischen  Ge- 
wichte von  ohngefähr  1,145,  und  da  für  die  meisten  Zwecke  eine  Säure 
von  1,12  bis  1,18  hinreichend  stark  ist,  so  kann  man  meist  bis  zu  diesem 
Punkte  verdünnen.  Wasser  wird  dann  natürlich  nicht  vorgeschlagen. 
Was  zuerst  überdestillirt,  ist  die  stärkere  Säure;  in  dem  Maasse,  als  die 
Destillation  vorschreitet,  vermindert  sich  das  specifische  Gewicht  des 
Destillats,  bis  es  auf  1,104  herabgekommen  ist,  welches  der  Säure  zu- 
kommt, die  sich  unverändert  verflüchtigt.  Wechselt  man  in  verschiede- 
nen Perioden  der  Destillation  die  Vorlage,  so  kann  man  Säure  von  sehr 
verschiedener  Concentration  erhalten  und  wurde  Säure  von  1,145  specif. 
Gew.,  also  die  stärkste,  welche  nicht  Gas  giebt,  oder  noch  besser  Säure 
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von  1,15  in  die  fietorte  gegeben,  so  ist  die  S&ure,  welche  sich  zuerst  in 
der  Vorlage  ansammelt,  die  stärkste,  welche  bei  der  Temperatur  der 
Vorlage  bestehen  kann,  also  bei  guter  Abkühlung  die  Säure  von  1,19 
specif.  Gew.  (Otto). 

Zur  Rectification  benutzt  man  die,   Fig.  181  und  132,  abgebildeten 


Fig.  131. 


Apparate,  bei  denen  Lutirung  über- 
flüssig ist,  wenn  man  die  Vorlage 
geräumig  nimmt,  den  Hals  der  Be- 
torte tief  in  dieselbe  eintreten  lässt 
und  wenn  man  das  Kühlwasser  nicht 
spart. 

Die  reine  Salzsäure  muss  völlig 
farblos  sein.  Ob  sie  raucht  oder 
nicht,  hängt  von  der  Concentration 
ab.  Die  ofBcinelle  Säure  mus3  das 
von  der  Pharmacopoe  vorgeschrie- 
bene specifische  Gewicht  besitzen. 
Sie  muss  auf  einem  Schälchen  ver- 
dampfen, ohne  einen  Rückstand  zu 
hinterlassen  (Salze),  und  darf,  ver- 
Fig.  132. 


dünnt,  nicht  getrübt  werden  durch  Ohlorbarium  (Schwefelsäure).  Sie 
darf  ferner  nicht  Goldblättchen  auflösen  und  nicht  Jodkaliumkleister 
bläuen  (Chlor) ,  mit  Zinnchlorür  versetzt  nicht  Schw^felwasserstofl*  ent- 
wickeln, (schweflige  Säure)  und  mit  Schwefelwasserstoff  keinen  gelben 
Niederschlag  von  Schwefelarsen  geben  (siehe  das  Speciellere  über  die 
Prüfung  oben  Seite  886). 

Die  Salzsäure  giebt,  wie  die  löslichen  Chloride,  mit  salpetersaurem 
SUberozyd  einen  weissen  käsigen  Niederschlag  von  Chlorsilber,  der  sich 
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am  Lichte  violett  färbt,  nicht  von  Salpetersäure,  aber  leicht  auf  Zusatz 
von  Ammoniakflüssigkeit  gelöst  wird  (Seite  871). 

Das  chemische  Verhalten  der  Säure  ist  das  der  Wasserstoffsäuren 
überhaupt.  Sie  giebt  mit  den  Oxyden  (Basen)  keine  Salzsäure-Salze,  son- 
dern Chlormetalle  (Haloidsalze)  und  Wasser.  Sie  lost  die  Metalle,  wel- 
che von  verdünnten  Sauerstoffsänren  unter  Wasserstoffentwickelung  gelöst 
werden,  ebenfalls  unter  Wasserstoffentwickelnng  auf,  indem  der  Wasser- 
stoff doreh  die  Metalle  deplacirt  wird  und  ein  Chlormetall  (Haloidsalz) 
entsteht.  Superoxyde  und  Säuren,  welche  leicht  Sauerstoff  entlassen, 
'z.  B.  Mangansuperoxyd,  Bleisuperoxyd,  Chromsäure,  Salpetersäure  zer- 
legen sie  unter  Entwickelung  von  Chlor  (siehe  oben  das  Ausfuhrlichere 
Seite  854). 

Die  Anwendung  der  Säure  ist  eine  sehr  manchfache.  Sie  wird  in 
den  Laboratorien  äusserst  häufig  als  Auflösungsmittel  benutzt,  weil  die 
Chlormetalle  (Haloidsalze),- welche  sie  bildet,  mit  Ausnahme  von  Chlor- 
silber, Chlorblei,  Quecksilberchlorür  und  Eupferchlorür,  sämmtlich  leicht 
löslich  sind.  Die  rohe  Säure  dient  zur  Entwickelung  von  Chlor  und  zum 
Ausziehen  des  Elalkes  aus  der  bei  der  Rübenzuckerfabrikation  gebrauch- 
ten Knochenkohle.  Sie  wird  zur  Bereitung  von  Chloriden,  z.  B.  von 
Chlorzinn  und  Chlorantimon,  angewandt  and  als  saures  Lösungsmittel 
überhaupt  benutzt. 

Wasser  Stoff  super  chlor  id. 

Wenn  man  in  Salzsäure,  die  durch  eine  Frostmischung  stark  erkäl- 
tet ist,  in  kleinen  Antheilen  Bleisuperoxyd  einträgt,  so  entsteht,  nach 
Mi  Hon,  eine  Ablagerung  von  Chlorblei,  ohne  dass  sich,  wie  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  der  Fall  ist,  Chlor  entwickelt.  Die  über  dem 
Chlorblei  befindliche  Flüssigkeit  kann  daher  möglicher  Weise  ein  dem 
Bleisuperoxyd  (Bleibioxyd)  entsprechendes  Wasserstoffsuperchlorid,  ein 
Wasserstoffbichlorid,  enthalten  (PbO»  und  3HC1  =  PbCl  und  2H0 
und  HCI2),  vielleicht  neben  Bleibichlorid ,  da  sich  Blei  darin  aufgelöst 
findet,  welches  auf  Zusatz  von  Wasser  als  Superoxyd  niederfällt.  Gme- 
1  i  n  macht  darauf  aufmerksam ,  dass  diese  Flüssigkeit  auch  eine  Lösung 
von  unterchlorigsaurem  Bleioxyd  sein  könne  ( 2  Pb  O^  und  2  H  Cl  = 
PbCl  und  2  HO  und  PbO,  CIO). 

Sättigt  man  concentrirte  Salzsäure  h^i  0^  mit  Chlorgas,  so  bildet 
sich  kein  Chlorhydrat  und  die  entstandene  Flüssigkeit  kann  daher  eben 
so  gut  als  eine  Lösung  von  Wasserstoffsuperchlorid  gelten,  als  sich  eine 
Auflösung  von  Jod  in  Jodwasserstoffsäure  als  Wasserstoffsuperjo^d  be- 
trachten l^sst. 

Königswasser. 

Aqua  regia  ^  Aqua  regü^  Salpetersalzsäure,  —  Wenn  man  1  Theil 
concentrirte  Salpetersäure  und   2  bis  4   Theüe    concentrirte    Salzsäure 
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vermischt,  oder  wenn  man  in  Salpetersäure  JiCochaalz  oder  Salmiak  löi»t 
(aus  denen  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  Salzsäure  gebildet  wird), 
so  entsteht  eine  dunkelgelbe  oder  rothgelbe  Fliissigkeit,  welche  schon  von 
den  alten  Chemikern  Königswasser  genannt  wurde,  weil  sie  Gold,  den 
König  der  Metalle,  auflöst. 

Die  Wirkung  des  Königswassers  auf  die  Metalle  ist  die  des  freien  ^ 
Chlors,  es  resultirt  nämlich  stets  ein  Metallchlorid.  In  Rücksicht  hierauf 
und  auf  die  oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure  lag  es  sehr  nahe,  an- 
zunehmen, dass  bei  dem  Zusammentreffen  von  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure, der  Wasserstoff  der  ersteren  durch  einen  Theil  (1  Aeq.)  Sauerstoff 
der  letzteren  zu  Wasser  oxydirt  werde : 

HCl  und  NO5  können  geben:  Cl  und  NO4  und  HO, 
und  dass  hiernach  das  Königswasser  freies  Chlor  und  Untersalpetersäure 
enthalte.  Von  dem  freien  Chlor  ist  dann  die  Fähigkeit  des  Königswas- 
sers abhängig,  auch  diejenigen  Metalle  aufzulösen,  welche  weder  von 
Salzsäure  noch  von  Salpetersäure  allein  aufgelöst  werden,  so  namentlich 
Gold  und  Platin.  Die  erwähnte  Zersetzung  der  beiden  Säuren  hört  nach 
Lieb  ig  auf,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  Chlor  gesättigt  ist;  entfernt  man 
dies  durch  Erhitzen  oder  durch  ein  Metall,  so  schreitet  sie  weiter  fort, 
so  werden  immer  neue  Mengen  von  Chlor  frei.  Das  Auftreten  von  Sück- 
stoffoxydgas  bei  der  Einwirkung  auf  Metalle  muss  die  Folge  sein  der 
Zersetzung  der  Untersalpetersäure  in  Salpetersäure  und  Stickstoffoxyd. 

Es  war  Edmund  Da vy,  welcher  zuerst  beobachtete,  dass  beim  Er- 
wärmen von  Kochsalz  mit  concentrirter  Salpetersäure  ein  Gas  auftritt, 
welches  zum  Theil  Chlorgas,  zum  Theil  eine  Verbindimg  von  Chlor, 
Stickstoff  und  Sauerstoff  ist,  worin  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  dem 
Verhältnisse  vorkommen ,  in  welchem  sie  Stickstoffoxyd  bilden.  Metalle 
entziehen  nämlich  der  Verbindung  das  Chlor  und  hinterlassen  Stickstoff- 
oxyd. 

Spätere  Untersuchungen  von  Baudrimont  (Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie,  Bd.  59,  S.  87.)  und  von  Gay-Lussac  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  66,  S.  213.)  haben  im' Allgemeinen  die  Re- 
sultate von  D  a  V  y  bestätigt ,  haben  nämlich  gezeigt ,  dass  durch  Erwär- 
men des  Königswassers  ein  aus  Chlor,  Stickstoff  und  Sauerstoff  beste- 
hendes condensirbares  Gas  erhalten  werde. 

Als  Baudrimont  ein  Gemenge  aus  3  Thln.  Salzsäure  und  2  Thln. 
Salpetersäure  erwärmte,  entwickelte  sich  bei  86®  C.  ein  rothes  Gas,  aus 
welchem  sich  beim  Durchleiten  durch  eine  mittelst  Eis  abgekühlte  U  för- 
mige Röhre  eine  farblose  Flüssigkeit  abschied,  und  welches  sich  dann  in 
einer  zweiten,  durch  ein£  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz  erkältete 
Ufbrmige  Röhre  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  verdichtete,  die  bei 
—  7®  C.  kochte  und  bei  —  8®  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,37  be- 
sass.  Die  Analyse  derselben  führte  zu  der  Formel  NO3CI3,  nach  welcher 
sie  als  Salpetersäure  erscheint^  worin  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  2  Aeq. 
Chlor  vertreten  sind,  als  Chlorsalpetersäure.    Das  Gas  dieser  Flüs- 
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sigkeit  röthete  LackmuB  nicht,  aber  entfärbte  es  allinählig;  Walser  nahm 
bei  0^  C.  das  127fache  Volum  davon  auf  und  bildete  eine  rothe  Lösung 
von  1,16  specif.  Gewicht,  welche  sich  in  verschlossenen  Gefässea,  selbst 
in  directem  Sonnenlichte  nicht  enterbte  und  alle  Eigenschaften  des  Kö- 
nigswassers besass.  Das  specif.  Gewicht  des  Gases  wurde  7u  2,49  ge- 
funden. Gold  und  Platin  zersetzten  es  und  Arsen  und  Antimon  verbrannten 
selbst  darin.  Mit  Metalloxyden  gab  es  direct  keine  Verbindungen,  sondern, 
unter  Mitwirkung  von  Wasser,  ein  Gemenge  von  Chlormetallen  und  Sal- 
petersäure -  Salzen*,  und  stets  kamen  auf  1  Aeq.  der  letzteren  etwas  mehr 
als  2  Aeq.  -der  ersteren,  weil  das  Salpetersäure-Salz  durch  die  fortgesetzte 
Einwirkung  des  Gases  wieder  zersetzt  wurde. 

Gay-Lussac  fand,  dass  beim  Erhitzen  des  Königswassers  (ans 
1  Vol.  Salpetersäure  und  3  Vol.  Salzsäure)  im  Wasserbade  auf  90  bis 
100^  0.  sich  ausser  dem  durch  ejne  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz 
condcnsirbaren  Gase  auch  Chlorgas  •  entwickele,  dass  also  die  condensirte 
Flüssigkeit  die  von  Baudrimont  angegebene  Zusammensetzung  nicht 
haben  könne.  Er  liess  das  entwickelte  Gas  erst  in  eine  leere  Flasche 
treten,  in  welcher  es  einige  Tropfen  Flüssigkeit  absetzte,  leitete  es  dann 
durch  eine  mit  Chlorcalcium  gefiillte  Rohre,  um  es  zu  trocknen,  und  dann 
durch  eine  in  der  Kältemischnng  liegende  Röhre,  in  welcher  sich  eine 
bei  —  70  C.  siedende  Flüssigkeit  verdichtete.  Was  hier  nicht  verdichtet 
wurde,  ging  in  eine  leere  Flasche  und  ergab  sich  als  Chlorgas.  Die  Ana^ 
lyse  der  condensirten  Flüssigkeit  führte  zu  der  Formel:  NO3CI3,  nach 
welcher  sie  Untersalpetersäure  ist,  in  welcher  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  2 
Aeq.  Chlor  vertreten  sind,  also  Chloruntersalpet  er  säure.  Die  Bil- 
dung derselben  lasst  sich  auf  folgende  Weise  veranschaulichen: 
NO5  und  3  HCl  geben  NO^Clj,  und  Cl  und .8  HO. 

Das  Gas  der  Flüssigkeit  ist  dunkler  gelb  als  Chlorgas.  Viele  Me- 
talle entziehen  demselben  Chlor  und  machen  Stickstoffoxydgas  frei.  Auch 
Wasser  zerlegt  das  Gas,  die  entstehende  Flüssigkeit  enthält  das  Chlor 
als  Salzsaure  und  in  derselben  lässt  sich  die  Menge  des  Chlors  durch 
Silberlösung  bestimmen,  was  den  Weg  zar  Analyse  abgiebt. 

Ausser  der  Chloruntersalpetersäure  tritt,  bei  längerem  Erhitzen  des 
Königswassers,  noch  eine  flüchtigere  Verbindung  auf,  welche  der  Formel : 
NO2CI  entspricht,  also  Chlorsalpetrige  Säure  ist,  und  es  kann  da- 
her das  aus  dem  Königswasser  entweichende  Gas  ein  Gemenge  sein  von 
Chlonmtersalpetersäure  und  Chlorsalpetriger  Säure  in  sehr  wechselndem 
Verhältnisse.  Nach  Gay-Lussac  sind  übrigens  die  Chloruntersalpeter- 
9äure  und  Chlorsalpetrige  Säure  nicht  immer  das  Wirksame  des  Königs- 
wassers, sondern  häufig  ist  nur  das  Chlor  das  Wirksame.  Als  er  Gold 
mit  Königswasser  erwärmte,  trat  kein  freies  Chlor  auf,  aber  es  wurde,  wie 
aus  Königswasser  allein,  Chloruntersalpetersäure  erhalten,  als  Beweis, 
dass  das  Gold  diese  Säure  nicht  zersetzt.  Silber,  Kupfer,  Quecksilber, 
arsenige  Säure,  Phosphor,  Eisenchlorür,  die  aus  Salpetersäure  nur  Stick- 
stofToxydgas  entwickeln,    geben  auch  mit   Königswasser  Stickstoffoxyd*; 
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Zinn  und  die  Metalle,  welche  Wasser  zerlegen,  liefern  kein  gasförmiges 
Product,  weil  gleichzeitig  Ammoniak  (Salmiak)  gebildet  wird.  Zinn- 
chlorür  giebt  damit  Stickstofibxjdul,  wie  mit  Salpetersäure  allein. 

Noch  mu88  bemerkt  werden,  dass  Gay-LiMsac  die  Chlonintersal- 
petersäure  und  Cblorsaipetrige  Säure  auch  direct  ans  Stickstoffozydgas 
und  Chlorgas  durch  Verdichtung  darstellen  konnte. 

Chlor  und  Sauerstoff.  Chlorgas  und  Sanerstoffgas  zeigen  unter 
keinen  Umständen  ein  Bestreben,  sich  mit  einander  zu  vereinigen,  aber 
demohngeachtet  können  Chlor  und  Sauerstoff  mit  einander  eine  sehr  aus- 
gezeichnete Reihe  von  Verbindungen  bilden.  Beim  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff haben  wir  denselben  Fall,  grosse  Indifferenz  im  Gaszustande  bei  der 
Fähigkeit,  zahlreiche  Verbindungen  auf  indirectem  Wege  zu  geben. 

Die  Ozydationsreihe  des  Chlors,  welche  schon  immer  als  der  des 
Stickstoffs  entsprechend  genommen  T^urde,  welche  aber  ohngeachtet  zahl- 
reicher Versuche  über  dieselbe  doch  nur  sehr  unvollständig  gekannt  war, 
ist  im  Jahre  1843  durch  eine  schöne  Arbeit  von  Milien  vervoUstäniiügt 
worden  (Journal  für  prakt.  Chemie,  Bd.  29,  S.  401;  Annalen  der  Che- 
mie und  Pharmacie,  Bd.  46,  S.  281).  Nur  unterchlorige  Säure: 
CIO,  Chlorsäure:  CIO5  und  Ueberchlorsäure:  CIO7  konnten  vor- 
her als  Verbindungen  von  Chlor  und  Sauerstoff  aufgeführt  werden,  deren 
Existenz  und  Znsammensetzung  mit  Sicherheit  bekannt  war.  Von  der 
Verbindung,  welche  von  ihrem  Entdecker  den  Namen  Chlorozjd  er- 
halten hatte,  war  es  zweifelhaft,  ob  ihr  die  Formel  ClOs  oder  CIO4  zu- 
komme, ob  sie  also  chlorige  Säure  oder  ünterchlorsäure  genannt  werden 
müsse,  und  es  wurde  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  vielleicht  jede 
dieser  beiden  Oxydationsstufen  des  Chlors  existire.  Milien  hat  nun 
in  der  That  die  Existenz  sowohl  einer  chlorigen  Säure:  ClOg,  als 
auch  einer Unt er chlorsäure:C104  nachgewiesen,  und  ausserdem  zwei 
Verbindungen  erhalten,  deren  Zusammensetzung  uns  höchst  auffallend  er- 
scheint, wenn  man  dieselben  als  besondere  Oxydationsstufen  des  Chlors 
betrachtet,  nämlich  die  Verbindungen:  Cl«  Ois  4ind Cls O17,  dieChloro- 
chlorsäure  und  die  Chlor  überchlor  säure.  Die  erstere  ist  indess 
wahrscheinlicher  eine  Verbindung  von  Chlorsäure  und  chloriger  Säure 
(Clg  O18  =  ClOg,  2  CIO5),  die  zweite  eine  Verbindung  von  Ueberchlor- 
säure mit  chloriger  Säure  (Cls  O17  =  ClOs,  2CIO7),  und  Berzelius 
hält  ebenso  die  Unterchlorsäure,  analog  der  Untersalpetersäure,  für  eine 
Verbindung  von  Chlorsäure  und  chloriger  Säure  (2  Cl  O4  =  010$,  CIO5). 

Vergleicht  man  jetzt  die  Oxjdationsreihe  des  Stickstoffs  mit  der  de^ 
Chlors,  so  ergiebt  sich ,  dass  in  der  erstem  das  der  Ueberchlorsäure  ent- 
sprechende Glied,  so  wie  die  den  Verbindungen:  ClgOi«  und  CljOi?  ent- 
sprechenden Verbindungen  fehlen,  während  in  der  letztem  das  Glied  ClO^, 
das  dem  Stickstoffoxyd  entsprechende,  noch  mangelt,  und  während  die 
niedrigste  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs:  NO,  das  Stickstoffoxydul,  ein 
indiierenter  Körper  ist,  erst  die  höheren  Oxydationsstufen  den  Charakter 
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der  Säuren  zeigen,  steht  schon  die  niedrigste  Oxydationsstufe  des  Chlors: 
CIO,  wie  es  ihr  Name  nntercklorige  Säure  ausdrückt,  als  eine  Säure  da. 
Die  folgende  Tabelle  giebt  die  Oxydationsreihe  des  Chlors,  mit  For- 
meln und  berechneter  Zusanmensetzung : 

Chlor.  Sauerstoff.  Chlor.  Säuerst 

Unterchlorige  Säure  .  CIO    oder  ^CljO      100     22,56    .  81,59    18,41 

Chlorige  Säure  ....  ClOj   -„     ^CljO,     100     67,68    .  59,63    40,37 

Unterchlorsäure.  .  .  .  CIO4     „     ^01504     100     90,25    .  52,56.47,44 

Chlorsäure ClOj     „     ^CljOg     100  112,81    .  46,99    53,01 

Ueberchlorsäure    .  .  .  CIO7     „     ^CI^Ot     100  157,98    .  88,77    61,23 

(Chlorochlorsäure,  M  i  1- 

lon;  zweifach  chlora. 

chlorige  Säure    .  .  .  CljOis  „     ^CleOis   100     97,77    .    50,57    49,48) 
(Chlorüberchlorsäure, 

Mi  11.;  zweifach  über- 

chlorsaure   chlorige 

Säure ClgOiT  „     'Cl^On   100  127,85    .    43,89    56,11) 

Die  unterchlorige  Säure  und  die  Chlorsäure  werden  unter  verschie- 
denen  Umständen  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Metalloxyde  gebil- 
det; die  übrigen  Säuren  werden  sämmtlich  durch  Zersetzung  der  Chlor- 
säure und  Chlorsäure  -  Salze  erhalten«  Dadurch  ist  die  Reihenfolge  be- 
stimmt, in  welcher  man  die  Säuren  des  Chlors  am  geeignetsten  abhan-» 
delt. 

Unterchlorige  Säure. 

Forme}:  CIO  oder  ^ClgO.  —  Aequivalent:  43,46  oder  548,2.  — 
In  100:  Chlor  81,59,  Sauerstoff  18,41. 

2  VoL  (1  Aeq.-Vol.)  Chlorgas 4,9000  oder  4,432 

1  Vol.  (1  Aeq.-V<^.)  Sauerstoffgas    .    .    .    1,1056     „     1,000 

2  VoL  (1  Aeq.-Vol.)  Unterchlorigsäure-Gkis  6,0056  oder  5,432 

6,0056     ,      5,432 
also  specif.  Gew.  -^-5 — oder     ■         =  3,0028  oder  2,716. 

Die  unterchlorige  Säure  wurde  von  Baiard  im  Jahre  1834  ent- 
deckt. 

Baiard  beachte  in  «ine  mit  Chlorgas  gefÜUte  Flasche  fein  gepul- 
vertes rothes  Qnecksilberoxyd  und  etwas  Wasser.  Das  Chlorgas  wird 
beim  Schütteln  rasch  absorbirt,  ein  Theil  des  Chlors  verbindet  sich  mit 
dem  Sauerstoff  des  Oxyds  zu  unterchloriger  Säure ,  welche  sich  in  Was- 
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ser  auflöst,  während  ein  anderer  Theil  mit  dem  Metalle  Chlorid  giebt, 
das  sich  mit  unzersetztem  Qaecksilberoxyd  zu  einem  braunen  unlöslichen 
Oxychlorid  vereinigt.  Der  Frocess  kamt  auf  folgende  Weise  dargestellt 
werden. 

Vor  der  Zersetzung.  Nach  der  Zersetzung. 

Chlor   ....        Chlor -— :;5^Unterchlorige  Säure. 

ru      1    -11  j    i  Sauerstoff ----'-'" 

Quocksilberoxyd   \  q^^^^,^^,  _  _ 

Chlor Chlor  .......  .      ^""^         —»Quecksilberchlorid.     /| 

Quecksilberoxyd       Quecksilberoxyd  . Quecksilberoxyd.        f| 


Nach  beendeter  Reaction  wird  die  Flüssigkeit  abgegossen  und  durch 
Absetzen  klären  gelassen,  sie  stellt  dann  eine  Auflösung  von  unterchlori- 
ger Säure  dar,  welche  gewöhnlich  ein  wenig  Quecksilberoxyd  enthält. 

Auf  gleiche  Weise  entsteht  eine  Auflösung  von  unterchloriger  Säure, 
wenn  man  in  Chlorwasser,  oder  noch  besser  in  Chlorhydrat  (Seite  364) 
Quecksilberoxyd  einträgt  und  damit  schüttelt,  oder  wenn  man  durch  er- 
kältetes Wasser,  worin  Quecksilberoxyd  suspendirt  ist,  Chlorgas  leitet. 
Auch  in  allen  diesen  Fällen  muss  das  Oxyd  im  Ueberschusse  vorhanden 
sein,  damit  nicht  das  leicht  lösliche  Quecksilberchlorid,  sondern  die  Ver- 
bindung desselben  mit  Oxyd,  das  unlösliche  Oxychlorid  sich  bilden  kann. 
Man  erkennt,  dass  die  unterchlorige  Saure  auf  angegebene  Weise  deshalb 
frei  erhalten  wird,  weil  sie,  als  eine  sehr  schwache  Säure,  nicht  die  Fä- 
higkeit besitzt,  sich  mit  dem  unlöslichen  Quecksilberoxyd  zu  luterchlorig- 
saurem  Quecksilberoxyd  zu  verbinden. 

Lässt  man  trocknes  Chlorgas  auf  trocknes  Quecksilberoxyd  einwir- 
ken, so  tritt  die  unterchlorige  Säure  wasserfrei  als  Gas  auf  (Gay-Lus- 
sac,  Annalen  der  Chemie  und  Fharmacie,  Bd.  43,  S.  153;  Felo  uze, 
ebendaselbst,  Bd.  46,  S.  195).  Nach  Felouze  ist  hierbei  indess  die 
Beschaflenheit  des  Quecksilberoxyds  von  dem  entschiedensten  Einflüsse. 
Das  gewöhnliche  rothe  Oxyd  veranlasst  die  Entstehung  sehr  unbedeuten- 
der Mengen  von  unterchloriger  Säure,  es  wird  wegen  seiner  krystallini- 
schen  Beschaflenheit  und  Dichte  selbst  in  sehr  fein  zerriebenem  Zustande 
nur  wenig  vom  Chlor  afBcirt.  Nimmt  man  das  aus  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  oder  von  Quecksilberchlorid  durch  Kali 
gefällte  und  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  getrocknete,  gelbe,  amorphe 
Oxyd,  so  ist  die  Wirkung  des  Chlors  auf  dasselbe  so  heftig ,  dass  wegen 
der  bedeutenden  Erhitzung,  die  selbst  bis  zur  Licht erscheinung  sich  stei- 
gern kann ,  das  entstehende  Unterchlorigsäuregas  zersetzt  ^t^d  und  fast 
nichts  als  SauerstoflTgas  auftritt.  Nur  wenn  man  dies  Oxyd  durch  eine 
Eältemischung  hinreichend  erkältet,  wird  Unterchlorigsänregas  rein  er- 
halten. Erhitzt  man  aber  das  gefällte  gelbe  Oxyd,  vor  seiner  Benutzung, 
auf  300  bis  400^  C,  so  wird  es  in  den  Zustand  von  geeigneter  Dichte 
versetzt,  bei  welchem  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  dasselbe  selbst  bei 
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gewöhnlicher  Temperatur  so  gemässigt  ist,  dass  reines  sauerstoflTreies 
Unterchlorigsänregas  resultirt 

Man  füllt  nach  Pelouze  eine  Glasröhre  mit  dem  Oxyde  und  leitet 
durch  dieselbe,  nicht  zu  rasch,  einen  Strom  von.  gewaschenem  und  durch 
Chlorcalcium  getrocknetem  Chlorgas,  wodurch  das  Oxyd  nach  und  nach 
vollständig  in  Chlorid  verwandelt  wird,  unter  Bildung  von  Unterchlorig- 
säuregas, welches  aus  dem  andern  Ende  der  Röhre  heraustritt  (siehe 
unten  Figur  133).  Dieses  Ende  der  Rohre  muss  ausjgezogen  und  so  ge- 
bogei^  sein ,  dass  das  Gas  dadiv ch  in  eine  trockne  Flasche  bis  auf  den 
Boden  geführt  werden  kann,  wo  es  sich  wegen  seines  grossem  specifischen 
Gewichts  unter  der  atmosphärischen  Luft  lagert,  so  dass  dieselbe  allmälig 
herausgetrieben  wird,  ganz  so  wie  es  bei  dem  Chlorgase  erwähnt  worden 
ist.  Die  Flasche  wird  mit  einem  Glasstöpsel  verschlossen,  dessen  oberes 
Drittheil  mit  Talg  bestrichen  ist.  Will  man  die  Säure  in  Wasser  aufgelöst 
haben ,  so  giesst  man  Wasser  in  die  Flasche  und  setzt  das  Einleiten  des 
Gases  bis  zur  Sättigung,  desselben  fort. 

Das  Unterchlorigsäure  -  Gas  ist  ein  röthlich  gelbes  Gas  von  eigen- 
thnmlichem,  durchdringenden,  an  Chlor  und  Jod  erinnernden  Geruch.  Es 
wird  bei  wenig  erhöhter  Temperatur  und  durch  den  elektrischen  Funken 
anter  heftiger  Explosion  in  ein  Gemenge  aus  2  Vol.  Chlorgas  und  1  Vol. 
Sauerstoffgas  zerlegt.  Gay- Lussac  beobachtete  selbst  Explosion  ohne 
bekannte  Veranlassung.  Im  Sonnenlichte  erfolgt  die  Zersetzung  fangsam 
und  ohne  Explosion;  war  das  Gas  mit  Wasserstoffgas  gemengt,  so  findet 
Explosion  Statt.  Bringt  man  frisch  geglühte,  in  Quecksilber  abgelöschte 
Kohle  in  das  Gas,  so  wird  es  sogleich  lebhaft  absorbirt,  aber  die  bei  der 
Absorption  freiwerdende  Wärme  veranlasst  dann  Explosion.  Phosphor, 
Schwefel,  Selen  bewirken  Explosion,  indem  Säuren  und  Chlorverbindun* 
gen  entstehen,  aber  §uch  Chlor  frei  wird.  Gepulverte  Metalle  werden 
darin  in  Gemenge  von  Oxyden  und  Chloriden  oder  in  Oxychloride  ver- 
wandelt, unter  Explosion,  wenn  die  Einwirkung  heflig  (Arsen);  Oxyde 
verbinden  sich  damit;  kann  höhere  Oxydation  stattfinden,  so  entstehen 
•auerstoffreichere  Oxyde  und  Chlormetalle;  Silberoxyd  giebt  Chlorsilber 
und  Sauerstoffgas.  Salzsäure  zersetzt  sich  damit  in  Wasser 
und  Chlor:  CIO  und  HCl  geben  HO  und  2Cl,  eine  Zersetzung 
von  grosser  Wichtigkeit,  auf  welche  wir  zurückkommen  werden.  Am- 
moniakgas verpufft  mit  dem  Gase;  organische  Körper  werden  da- 
durch zerstört 

Lässt  man  das  Unterchlorigsäure-Gas  in  ein  unter  —  20<>  C.  erkäl- 
tetes kleines  Glaskölbchen  treten  oder  durch  eine  auf  diese  Temperatur 
erkältete  Uf^rmige  Röhre  gehen,  so  wird  es  zu  einer  Flüssigkeit  conden- 
sirt.  Fig.  188  (s.folgd.  S.)  zeigt  den  Apparat,  wie  er  auch  zur  Darstellung 
des  Gases  zu  benutzen  ist.  A  ist  das  Entwickelungsgefass  ftir  Chlor, 
B  die  Waschflasche,  C  die  Chlorcalciumröhre ,  a  —  t  die  Röhre  mft 
Quecksilberoxyd,  D  die  Condensationsröhre  in  dem  Grefässe  mit  Kälte- 
mischung. 
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Die  flüssige  unterchlorige  Sänre  ist  roth,  ganz  dem  arteriellen  Blut 
ähnlich,  geräth  bei  —  19  bis  —  20^  C.  ins  Kochen,  giebt  einen  roth- 

Fig.  ISS. 


gelben  Dampf,  ^reicher  eingeathmet  starkes  Husten  und  Blutspeien  er- 
regen kann.  Sie  muss  mit  der  grossten  Vorsicht  gehandhabt  werden,  da 
sie  sich  äusserst  leicht  unter  heftiger  Explosion  wie  das  Gas  zersetzt.  Ein 
einziger  Feilstrich  an  einer  Röhre,  auf  deren  Boden  sich  einige  Tropfen 
derselben  befinden,  reicht  hin,  um  sie  zum  Detoniren  zu  bringen,  selbst 
wenn  sich  die  Bohre  in  einer  Kältemischung  von  —  20^  C.  befindet,  und 
stets  ist  es  gefahrvoll,  sie  aus  einem  Glase  in  ein  anderes  zu  giessen. 
Auch  beim  gelinden  Erwärmen  erfolgt  die  Zersetzung  meist  unter  Explo- 
sion, bisweilen  indess  langsam  und  ohne  Greräusch.  Arsenik,  Phosphor 
und  Kalium  brennen  mit  Flamme  und  zuweilen  mit  lebhafter  Explosion, 
wenn  man  sie  in  die  flüssige  oder  dampfförmige  Säure  bringt  Grepul- 
vertes  Antimon  verhält  sich  auf  gleiche  Weise,  während  Antimon  in  glän- 
zenden kleinen  Stücken  keine  Wirkung  ausübt  (Pelouze). 

Im  Wasser  sinkt  die  flüssige  Säure  zu  Boden,  löst  sich  aber  nach 
und  nach  darin  auf  und  ertheilt  demselben  eine  orangengelbe  Farbe. 
Dieselbe  Farbe  besitzt  auch  die  durch  Einleiten  der  gasförmigen  Säure 
in  Wasser  erhaltene  oder  auf  irgend  eine  andere  Weise  erhaltene  Auflö- 
sung der  Säure,  wenn  sie  concentrirt  ist.  Beim  Verdünnen  wird  di^ 
Färbung  sehr  schwach  und  eine  Auflösung,  welche  nur  einige  Volumina 
Gas  enthält,  erscheint  deshalb  fast  völlig  farblos  in  Gläsern  von  geringem 
Durchmesser.  Die  Auflöslichkeit  des  Gases  in  Wasser  ist  ziemlich  be- 
trächtlich. Bei  0^  absorbirt  Wasser  wenigstens  das  200fache  Volumen 
desselben.  Da  das  specifische  Gewicht  des  Gases  3,00  ist,  1  Litre  des- 
selben bei  00  und  760°«»  3,900  Grm.  wiegt,  so  nehmen  100  Thle.  Was- 
ser 78  Thle.  Gas  auf  (Pelouze). 

Die  wässerige  Lösung  der  unterchlorigen  Säure,  die  flüssige  wässe- 
rige Säure,  besitzt  den  Geruch  der  sogenannten  Bleichsalze  (siehe  unten), 
aber  in  durchdringendem  unerträglichem  Grade,  wenn  sie  concentrirt  ist. 
Schon  im  Duntceln,  schneller  im  Tageslichte  und  noch  schneller  im  Son- 
nenlichte zerfallt  die  Säure  darin  in  Chlor  und  eine  höhere  Oxjdations- 
stufe  oder  in  Salzsäure  und  Ueberchlorsäure.     An  der  Luft  dunstet  Gas 
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dantns  ab.'  MäMig  coiicentrirt  lässt  sie  sich  destilHren,  ohne  dass  be- 
deutende Zersetsung  atattfindet;  es  geht  stärkere  Säure  Über  und  der 
Bfickstand  wird  immer  schwächer.  Man  kann  deshalb  aus  einer 
verdünnten  Säure  durch  fractionirte  (nnterbrochne)  Destillation 
eine  stärkere  darstellen.  Bei  einem  Vermche  von  Gaj-Luaaac 
enthielt  das  Destillat,  nachdem  ^iq  der  angewandten  Säure  übergegangen 
war,  schon  mehr  ab  ^4  von  dem  ganzen  Gehalt  der  Säure  an  unterchio* 
riger  Säure,  nachdem  '/lo  überdestillirt  waren,  fast  >/s  des  ganzen  Säure* 
gehalts,  und  nachdem  die  Hälfte  übergezogen  war,  fanden  sich  im  De* 
stillat  ^/e  der  ganzen  Menge  der  unterchlorigen  Sänre.  Sehr  concentrirte 
Siord  wird  bei  der  Destillation  beträchtlich  zersetzt ,  eben  so  auch  eine 
sehr  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Säure. 

Auf  die  Haut  gebracht ,  wirkt  die  wässerige  Säure  ätzend  und  zwar 
in  um  so  höheren  Grade,  je  mehr  concentrirt  sie  ist,  sie  färbt  die  Haut 
brann  und  eneugt  unter  heftigen  Schmerzen  eine  Wunde,  welche  schwierig 
vernarbt. 

Arsen  entzündet  sich  in  der  Säure  und  verbrennt  selbst  mitten  in 
der  Flüssigkeit  mit  schon  blauem  Lichte.  Phosphor,  Schwefel,  Selen, 
Brom,  Jod  werden  durch  die  Säure,  selbst  wenn  sie  verdünnnt  ist,  zu 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  ozjdirt 

Oxalsäure,  ChlorwasserstofTdäure  und  Ammoniakflüssigkeit  bewirken 
in  der  Säure  lebhaftes  Aufbrausen  von  den  entweichenden  gasförmigen 
Zersetzungsproducten :  Kohlensäure,  Chlor,  Stickstoff. 

Die  Säure  verwandelt  Schwefelblei  schnell  in  schwefelsaures  Blei- 
oxjd  und  diese  Fähigkeit  besitzt  sie  in  so  hohem  Grade,  dass  man  sie 
selbst  bei  der  verdünntesten  Säure  findet.  Man  kann  deshalb  eine  ver- 
dünnte Lösung  der  Säure  benutzen,  um  Holzwerk  oder  Gemälde  zu  blei* 
chen,  auf  deren  Oberfläche  das  Bleiweiss  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
schwärzt worden  ist 

In  den  Lösungen  der  Manganoxydulsalze  erzeugt  die  Säure  einen 
schwarzen  sammetartigen  Niederschlag  von  reinem  Mangan superoxyd ,  in 
der  Lösung  der  Bleioxydsalze,  besonders  des  dreibasischen  essigsauren 
Bleioxyds,  einen  braunen  Niederschlag  von  Bleisuperoxyd,  was  als  Mittel 
dienen  kann,  diese  Superoxyde  rein  zu  erhalten. 

Auf  organische  Stoffe  wirkt  die  unterchlorige  Säure  zersetzend ,  im 
Allgemeinen  oxydirend,  wie  Chlor  und  Salpetersäure;  sie  ist  ein  aus- 
gezeichnetes Bleichmittel  und  das  Wirksame  in  den  sogenannten 
Bleichsalzen.  Laokmuspapier,  Lackmnsaufguss  und  andere  Farbstofflö- 
sungen werden  durch  die  uqterchlorige  Säure  augenblicklich  entiarbt 
Wie  Gay-Lussac  bewiesen  hat,  ist  das  Bleichvermögen  der 
Säure  doppelt  so  gross,  als  das  ihres  Chlorgehalts,  so  dass 
bei  Entstehung  derselben  ein  Verlust  an  der  Bleichkraft  des  Chlors  nicht 
stattfindet,  ohngeachtet  doch  die  Hälfte  des  Chlors  zur  Bildung  von  Chlorid 
gebraucht  wird.  Verwandelt  man  z.  B.  Chlorwasser  von  bekannter  Bleich- 
kraft, durch  Eintragen  von  Quecksilberoxyd,   wie  oben   gelehrt,  in  eine 
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Lösung  von  unterchtoriger  Säure,  so  besitet  ^ese  Lötitiig  ein^  elMO  so 
starke  Bleichkraft,  als  das  Chlorwasser  besass,  obwohl  die  H&Ifte  des 
Chlors  an  das  Quecksilber  getreten  ist  DieHilile  der  Bleichkraft  kommt 
hiernach  auf  Rechnung  des  Chlors ,  die  andere  Hfilfte  auf  Bechnung  des 
Sauerstoffs  der  S&nre. 

Salzsäure  wirkt  auf  die  wässerige  unterchlorige  Säure,  wie  auf  das 
Gas,  es  Andet  nämlich  Wechselsersetsung  statt,  der  Sauerstoff  der  unter- 
chlorigen Säure  oxjdirt  den  Wasserstoff  der  Salssäure  und  das  Chlor  ans 
beiden  Säuren  wird  firei: 

HCl  und  CIO  geben  Sa  und  HO. 

Ist  die  Lösung  der  unterchlorigen  ,ßänre  sehr  concentrirt  und  wird 
sie  stark  erkältet,  so  bildet  sich  auf  Zusats  von  Salssäure  krystallinisches 
Chlorhydrat. 

Mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  also  mit  den  löslichen  al- 
kaiischen  Basen  giebt  die  unterchlorige  Säure  Lösungen  von  ünterchlo* 
rigsäure*Salzen.  Die  Säure  ist  aber  eine  so  schwache  Säure,  dass  sie  die 
unlöslichen  Basen  nicht  aufculösen  vermag  (siehe  oben  Seite  898);  auch 
ist  sie  nicht  im  Stande,  aus  den  Kohlensäure -Salzen  der  Alkalien  and 
alkalischen  Erden  die  Kohlensäure  auszutreiben  (Williams on^  AnnaL 
der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  54,  S.  140X  vielmehr  werden  ihre  Salze  durch 
Kohlensäure  (so  der  Luft)  zerlegt,  weshalb  sie  nach  der  Säure  riechen. 
Versetzt  man  die  Lösung  der  Salze  mit  überschfissiger 
Salzsäure,  so  wird  Chjor  frei,  sowohl  aus  der  unterchlorigen  Säure 
als  auch  aus  der  Salzsäure,  weil  die  abgeschiedene  unterchlorige  Säure 
und  die  Salzsäure  sich  wechselseitig  zersetzen ,  wie  es  schon  oben  ange- 
führt ist.  Wendet  man  Salpetersäure  anstatt  der  Salzsäure,  aber  nicht 
im  Ueberschusse  an ,  so  wird  unterchlorige  Säure  frei  und  kann  nun  aus 
der  Lösung  abdestillirt  werden. 

Die  Unterchlorigsäure  -  Salze  —  es  sind  nur  die  von  Kali,  Natron 
und  Kalk  gekannt  —  können  nur  bei  niederer  Temp«»tur  bestehen,  sie 
werden  in  höherer  Temperatur  zersetzt,  können  also  nie  bei  höherer 
Temperatur  entstehen.  Kocht  man  Lösungen  derselben,  so  findet  sich 
nach  einiger  Zeit  anstatt  des  Unterchlorigsäure  -  Salzes  Chlorsäure -Salz 
und  Chlormetall:  3  (KaO,C10)  können  geben:  KaO,C10»  und  2KaCl. 

Unterchlorige  Säure  entsteht  aber  keineswegs  allein  bei  der  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  (^ecksilberozyd ,  sie  bildet  sich  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor  auf  alkalische  Basen  (Alkalien  und 
alkalische  Erden)  und  auf  viele  Salze. 

Leitet  man  z.  B.  zu  pulverigem  Kalkhjdrat  (gelöschten  Kalk)  oder 
in  Kalkmilch  (gelöschten  Kalk  in  Wasser  gerOhrt)  Chlorgas,  so  erfolgt 
dieselbe  Zersetzung  wie  bei  dem  Zusammentreffen  von  Chlor  mit  Qneck- 
silberoxyd,  das  Chlor  deplacirt  1  Aeq*  Sauerstoff  aus  dem  Kalk,  indem 
es  sich  mit  1  Aeq.  Calcium  zu  Chiorcaloium  verbindet  und  der  deplacirte 
Sauerstoff  tritt  an  1  Aeq.  Chlor  zu  unterchloriger  Säure.  Die  Säure  bleibt 
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aber  hier  iiiohi.£t)8i,  sondern,  da  sie  ein«  starke  lösliche  Baae  vorfindet,  so 

▼«reinigt  sie  sieh  mit  dieser  nnd  das  Endresultat  ist  1  Aeq.  Chlorcalcimn 

und  1  Aeq.  nnterehlorigsaiirer  Kalk,  wie  es  das  folgende  Schema  zeigt. 

1  Aeq.  Chlor . Cl _j,^CaCL 

1  Aeq.  Kalk jj^*" 

1  Aeq.  Chlor Cl 

1  Aeq.  Kalk CaO Zr:::^äJCaO,C10. 

Man  erkennt,  dass  der  Zersetsnngsprocess  gans  ähnlich  dem  ist, 
wie  er  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  alkalische  Basen  vorgeht 
(Seite  223  und  304).  Es  entsteht  auf  1  Aeq.  unterchlorigsanren  Kalk 
deshalb  1  Aeq«  ChlorcalcioBi,  weil  der  Sauerstoffgehalt  der  unterchlorigen 
Säure  1  Aeq.  beträgt 

Das  auf  angegebene  Weise  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kalk- 
hydrat  erhaltene  Prodnct,  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  aus  Chlorcal- 
eiam  und  unterehlorigsaurem  Kalk,  ist  der  allgemein  bekannte  Chlor- 
kalk  oder  Bleichkalk,  das  wichtigste  Material  für  den  Bleichprocess; 
es  verdankt  seine  Wirksamkeit  dem  unterchlorigsanren  Kalke.  Durch  Ein- 
wiri^ung  von  Chlorgas  auf  kahe  Kalilauge  oder  Natronlauge  entstehen 
auf  gleiche  Weise  Bleichflttssigkeiten ,  Bleichsalse,  Gemenge  von  Chlor- 
kalium oder  Chlomatrium  und  unterehlorigsaurem  Kali  oder  Natron. 

Leitet  man  Chlorgas  in  eme  Auflösung  von  schwefelsaurem  Natron 
(Glaubersalz),  so  wirkt  das  Chlor  auf  das  Natron  des  Salzes,  als  wenn 
die  Säure  nicht  voriumden  wäre,  es  Inldet,  indem  es  Schwefelsäure  und 
Sauerstoff  deplacirt,  Chlomatrium  und  der  deplaeirte  Sauerstoff  tritt  an 
Chlor  zu  unterchloriger  Säure*  Da  aber  die  unterchlorige  Säure,  wie 
oben  Seite  402  angefahrt,  eine  äusserst  schwache  Säure  ist,  unvermögend, 
die  Schwefelsäure  von  dem  Natron  zu  trennen,  so  bleibt  sie  frei  in 
der  Flüssigkeit.  Die  in  Folge  der  Bildung  von  Chlomatrium  abge- 
sehiedene  Schwefelsäure  giebt  mit  einem  anderen  Theil  des  schwefelsauren 
Natrons  zweifach  schwefelsaores  Natron«  Das  Endresultat  der  Einwir» 
kung  von  Chlorgas  auf  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  ist  also 
eine  Flüssigkeit,  welche  zweifach  schwefelsaures  Natron ,  Chlomatrium 
und  freie  unterchlorige  Säure  enthält,  welche  also  stark  bleichend  wirkt 
und  aus  welcher  man  durch  Destillation  die  unterchlorige  Säure  abschei- 
den kann.  Dies  ist  ein  sehr  bequemer  W-eg  zur  Bereitung 
der  wässerigen  Säure;  man  leitet  in  eine  Lösung  von  Glau- 
bersalz Chlorgas  und  destillirt  dann  die  Flüssigkeit  (Wil- 
liam so  n). 

Auf  die  Lösungen  vieler  anderer  Salze,  namentlich  auch  auf  die  Lö« 
sung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron,  wirkt  das  Chlor  in  gleicher 
Weise,  denn  die  unterchlorige  Säure  ist  nicht  im  Stande  die  Kohlensäure 
aus  den  Kohlensäure -Salzen  auszutreiben  (Seite  402).  Auch  wenn  man 
gepulverten  kohlensauren  Kalk  (zerriebene  Kreide)  in  Wasser  rührt  und 
Chlor  durdt  diese  Flüssigkeit  leitet,  ist  der  Rrocess  derselbe,  resultirt 
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eine  bleichende  Losung  von  Chlorcalciom  und  freier  unterchloriger  Säure, 
au3  welcher  man  die  Säure  abdestiOiren  kann.  Dies  ist  wiederam 
ein  Weg  zur  Gewinnung  von  wässeriger  unterchloriger 
Säure  ( Williamaon). 

Die  Anwendbarkeit  des  Chlorkalks  zum  Bleichen  gründet  sich  darauf, 
daas  Säuren  aus  demselben  entweder  die  so  stark  bleichende  unterchlo- 
rige Säure  oder  das  nicht  minder  stark  bleichende  Chlor  frei  machen« 
Wenn  jenes^  —  wenn  dies  der  Fall,  ergiebt  sich  aas  Folgendem :  Giebt 
mau  zu  einer  Löaung  von  Chlorkalk  von  einer  verdünnten  Sauer- 
stofisaure,  z.  B.  Salpetersäure  nach  und  nach  nur  so  vial  hinzu,  als 
erforderlich  ist,  die  Hälfte  des  Kalks  in  der  Lösung  zu  neutralisireii, 
so  wird  in  der  Lösung  unterchlorige  Säure  frei.  Auch  dies  ist  ein 
Weg  zur  Bereitung  von  wässeriger  unterchloriger  Säure. 
Man  läsjt  in  die  ooncentrirte  Chlorkalklösong,  durch  eine  aa  einer  sehr 
feinen  Spitze  auigezogenen  Glasröhre,  unter  stetem  Umrühren,  sehr  ver* 
dünnte  Salpetersäure  in  angegebener  Menge  fliessen  und  destiUirt  deon 
(G  a  y  -  L  u  s  s  a  c).  Giebt  man  aber  von  den  Säuren  so  viel  m  der  Chlor* 
kalk lö jung,  dass  sie  allen  Kalk  der  Lösung  sich  aneignen  können,  so 
wii*d  Chlor  frei.  Weshalb  ist  leicht  einzusehen.  Die  Hälfte  der  Säure 
zersetzt,  wie  angegeben,  zuerst  den  unterchlorigsauren  Kalk,  als  das  leich- 
ter zersetzbare  Salz  und  macht  unterchlorige  Säure  frei,  die  andere  Hälfte 
der  Säure  zersetzt  dann  aber  auch  das  vorhandene  Chlorcaloium  und 
macht  Salzsäure  frei;  Salzsäure  und  unterchlorige  Säure  können  aber, 
wie  oft  erwähnt,  nicht  neben  einander  bestehen,  sondern  zerlegen  sich 
wechjelzeitig  zu  Wasser  und  Chlor  (siehe  oben).  Salzsäure  entwickelt 
deshalb  aus  Chlorkalk  fast  nur  Chlor.  Man  muss  sich  stets  erinnern,  dass 
die  sogenannten  Bleichsalze  neben  unterchloriger  Säure  aneh  Chloride 
enthalten. 

Es  kann  die  Frage  aufgewcHrfen  werden,  weshalb  man  selten  das 
Chlor  direct  als  Bleichmittel  anwendet,  weshalb  man  fast  immer  mit  dem 
Chlor  erst  Chlorkalk,  also  Unterohlorigsaare-Salz  bereitet  und  diesen 
zum  Bleichen  benutzt  Das  Chlorga«  ist  in  seiner  Anwenduag  sehr  un- 
bequem, es  nimmt,  wie  alle  Gase,  bei  geringem  Gewicht  ein  sehr  grosses 
Volumen  ein;  es  muss  da,  wo  es  verwandt  werden  soll,  auch  bereitet 
werden,  lässt  sich  nicht  in  grösserer  Menge  aufbewahren  und  wirkt 
äusserst  nachtheilig  auf  die  Lung^ii  der  Arbeiter.  Aehnlich  verhält  es 
sich  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Gases,  dem  Chlorwasser.  Sie  muss 
ebenfalls  am  Orte  des  Verbrauchs  dargestellt  werden,  da  sie  wegen  des 
geringen  Chlorgehalts  die  Kosten  eines  weiten  Transports  nicht  tragt, 
und  sie  belästigt  die  Arbeiter  ebenfalls  in  hohem  Grade,  wenn  sie  nichi 
sehr  verdünnt  ist. 

Ganz  anders  verhält  es  sich  mit  dem  Chlorkalk.  Er  ist  gleichsam 
verdichtetes  Chlor,  indem  er  in  100  Pfd.  über  20  Pfd.  bleichendes  Chlor 
enthält;  er  verträgt  einen  weiten  Transport  und  kann  deshalb  fidbrik« 
massig  da  bereitet  werden,  wo  die  Umstände  für  seine  Bereitung  günsrtig 
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gind.  Er  riecht  nicht  nach  Chlor,  belästigt  aUo  nicht,  und  mit  der  grdss- 
ten  Bequemlichkeit  lä8»t  sich  ans  demselben  eine  Bleichflüssigkeit  von 
beliebiger  Stärke  darstellen.  Bei  seiner  Bereitung  wird  zwar,  wie  oben 
erläutert,  nur  die  Hälfte  des  angewandten  Chlors  in  unterchlorige  Säure, 
in  die  bleichende  Verbindung  verwandelt,  die  andere  Hälfte  giebt  ein 
Chlorid,  das  nicht  bleichend  wirkt,  aber  da,  wie  Gay-Lussac  gezeigt 
hat  (8.  401),  1  Aeq.  unterchlorige  Säure  so  bleichend  wirkt,  wie  2  Aeq. 
Chlor,  so  findet  doch  kein  Verlust  von  Bleichkraft  statt.  Auch  kann  ja 
aus  dem  Chlorkalk  sowohl  das  Chlor  der  unterchlorigen  Säure  als  auch 
das  des  Chlorids  durch  Säuren  frei  gemacht  werden. 

Für  Baumwollenwaaren  besteht  das  Bleich* Verfahren  im  Wesent- 
lichen ans  den  folgenden  Operationen.  Man  kocht  das  gut  gewaschene 
Zeug  zuerst  in  Kalkwasser  und  dann  in  Aetznatronlauge,  wodurch  ge- 
wisse,  in  -Alkalien  lösliche  Theile  entfernt  werden.  Hierauf  weicht  man 
es  in  eine  Auflösung  von  Chlorkalk  ein ,  die  so  verdünnt  ist,  dass  sie  nur 
eben  darnach  schmeckt;  diese  übt  eine,  nur  wenig  oder  nicht  bemerkbare 
bleichende  Wirkung  auf  dasselbe  aus ;  indem  man  es  nun  aber  in  mit 
Schwefelsaure  angesäuertes  Wasser  von  1,010  bis  1,020  specif.  Gewicht 
bringt,  erfolgt  durch  die  ganze  Substanz  des  Zeuges  hindurch  eine  schwa- 
che £ntwickelung  von  Chlor ,  und  es  nimmt  sofort  ein  gebleichtes  Anse- 
hen an.  Man  kocht  es  nun  zum  zweiten  Male  mit  Aetznatronlauge,  weicht 
es  wieder  in  TerdQnnte  Chlorkalklösung  und  in  verdünnte  Schwefelsäure. 
Die  Säure  begünstigt  die  bleichende  Wirkung",  und  sie  ist  ausserdem 
nöthig,  um^  das  kaustische  Alkali  zu  entfernen,  von  welchem  ein  Theil 
dem  Zeuge  hartnäckig  anhängt  Die  Faser  der  Zeuge  wird  durch  ver* 
dünnte  Schwefelsäure  nicht  angegriffen,  wenn  man  es  auch  mehrere  Tage 
in  derselben  lässt,  nur  darf  das  Zeug  mit  der  darin  befindlichen  Säure 
nicht  trocknen  oder  aus  der  Flüssigkeit  herausstehen,  um  daher  jede 
Spur  von  Säure  zu  entfernen,  mnss  man  nach  dem  letzten  Säurebade  das 
Zeug  durch  warmes  Wasser  nehmen,  dem  ein  wenig  kohlensaures  Natron 
zugegeben  ist. 

Die  Zusammensetzung  der  unterchlorigen  Säure  lässt  sich  nach 
Begnault  auf  folgende  Weise  ermitteln.  Man  setzt  mit  dem  Apparate, 
welcher  das  Unterchlorigsäuregas  liefert  (Seite  899  Fig.  188),  eine  enge 
Bohre  in  Vwbindung,  an  welche,  wie  es  Fig.  184^eigt,  die  Kugeln  oder 

Plg.  184. 
A  B  C 

Erweiterungen  ABC  angelöthet  sind  und  erhitzt  die  Stelle  a  —  b  mittelst 
einer  Spiritnslampe  oder  durch  einige  Kohlen.  Das  Gas  wird  bei  seinem 
Durchgänge  durch  diese  Stelle  in  Chlorgas  und  Sauerstoffgas  zerlegt  und 
die  Kugeln  füllen  sich  nach  einiger  Zeit  mit  dem  Gemenge  der  beiden 
Gase  in  dem  Verhältnisse,  in  welchem  sie  unterchlorige  Säure  bilden. 
Wenn  dies  erfolgt,  schmilzt  man  mit  Hülfe  einer  sehr  spitzen  Löthrohr* 
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flamme  die  enge  Bohre  bei  bcd  und  e  zu  und  man  erhält  so  drei  Kugeln 
mit  den  Gasen  gefüllt.  Oeffnet  man  nun  eine  solche  Kugel,  durch  Ab« 
brechen  der  Spitze,  in  verdünnter  Kalilange,  so  absorbirt  die  Lauge  das 
Chlorgas  und  dringt  in  die  KugeL  Man  senkt  dann  die  Kugel  so  weit 
in  die  Lauge  ein,  dass  diese  ausserhalb  und  innerhalb  derselben  gleich 
hoch  steht,  verdciiliesst  die  Oeffnung  mit  dem  Finger  und  hebt  sie  hervor« 
Das  Volumen  der  eingedrungenen  Lauge  ist  natürlich  gleich  dem  Volu- 
men des  Chlorgases.  Füllt  man  die  Kugel  dann  völlig  mit  der  Lauge 
und  zieht  man  das  dem  Chlorgase  entsprechende  Volumen  ab ,  so  bleibt 
das  Volumen  des  Sauerstoffgases.  Die  Volumbestiramung  kann  durch 
Wägen  der  Kugel  mit  der  Lange  und  im  leeren  Zustande  gefunden  wer- 
den« Der  Versuch  zeigt,  dass  das  Volum verhältniss  des  Chlors  zam 
Sauerstoff  wie  2  :  1  ist,  dass  das  Gasgemenge  auf  2  VoL  Chlorgas 
1  VoL  Sauerstoffgas  enthält.  Dies  entspricht  1  Aeq.  Chlor  und  1  Aeq. 
Sauerstoffl 

Es  wiegen  nun : 

2  VoL  Chlorgas     .     .     •     4,9000 
1  VoL  Sauerstoffgas  .     .     1,1056 

Summa  des  Gewichts.     •     6,0056. 

Das  specifische  Grewioht  des  ünterchlorigsänregases  ist  durch  den 
Versuch  zu  2,977  gefunden  worden;  man  ersieht,  dass  diese  Zahl  fast 
genau  die  Hälfte  von  6,00  ist,  dass  also  .2  VoL  Chlorgas  und  1  VoL 
Sauerstoff  nicht  1  VoL,  sondern  2  VoL  ünterchlorigsänregas  geben 
(Seite  S97> 

Chlorsäure. 

Formel:  ClOs  oder  ""CliOs.  —  Aequivalent  75,46  oder  948,2.  — 
In  100:  Chlor  47,  Sauerstoff  58.  -^ 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kali  entdeckte  Berthollei  das 
chlorsaure  KalL  Es  wurde  schon  damals  für  das  Sals  einer  Säure  ge- 
halten, die  reicher  an  Sauerstoff  sei,  als  die  oxydirte  Salssänre  (das 
Chlor)  und  deshalb  tiberozydirt  salzsaures  Kali  genannt.  6ay-Lussae 
gelang  es  später,  die  wasserhaltige  Säure  aus  dem  Sake  abzuscheiden; 
er  gab  ihr,  der  Chiortheorie  gemäss ,  den  Namen  Chlorinsäure  und  be- 
stimmte das  Verhältniss  des  Chlors  und  Sauerstoffs  in  derselben. 

Wenn  man  einen  Strom  Chlorgas  durch  eine  concentrirte  Aufll^snng 
von  Aetzkali  leitet,  so  wird  das  Gas  absorbirt  und  es  entsteht  eine  Flüs- 
sigkeit, welche  anfangs  bleichend  vrirkt,  in  Folge  der  Bildung  von  Unter- 
chlorigsäure-Salz, welche  diese  Eigenschaft  aber  nach  und  nach  und 
besonders  beim  Erhitzen  verliert,  und  endlich  ein  Gemisch  von  Chlorka- 
linm  und  chlorsaurem  Kali  enthält ,  von  denen  das  letztere  Salz,  als  das 
schwerer  lösliche,  sich  beim  Erkalten  in  glänzenden,  tafelförmigen  Kry- 
stallen  ausscheidet  und  durch  Umkrystallisiren  leicht  rdn  erhalten  wer* 
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den  kann.     Anstatt  des  Kalis  kann  auch  koMensanres  Kali  genommen 
werden,  wo  dann  die  Kohlens&ure  entweicht  (siehe  chlorsanres  Kali). 

Denkt  man  sich  6  Aeq.  Kali  (Kalinmoxyd)  mit  6  Aeq.  Chlor  zu- 
sammengebracht, so  werden  5  Aeq.  Kali  dnrch  ö  Aeq.  Chlor  zerlegt, 
welche  sich  mit  dem  Kalium  zn  5  Aeq.  Chlorkalium  verbinden,  während 
die  5  Aeq.  Sauerstoff  aus  dem  Kali  mit  dem  noch  übrigen  1  Aeq.  Chlor, 
ChlorsSure,  und  diese  mit  dem  noch  vorhandenen  1  Aeq.  Kali  1  Aeq. 
chlorsaures  Kali  giebt,  wie  es  das  folgende  Schema  zeigt,  in  welchem 
die  Zahlen  Aequivalente  bedeuten. 

Vor  der  Zerlegung.  Nach  der  Zerlegung. 

5  Chlor      5  Chlor ^^^,^,^5  Chlorkalium 

5  Kali     (  ^  ^*^*^™   •  •  •  """^"'^ 
\  5  Sauerstoff .  .  »^^^^^^ 

1  Chlor      1  Chlor   ....  ^1=2^1  Chlorsäure  j  ^  chlorsaures  Kali. 
1  Kali        1  Kali , 1  Kali  .  .  .  .  ) 

Oder  in  Zeichen: 

6Cl  und  6KaO  geben  KaO,  CIO5  und  5KaCl*). 

Auf  diese  Weise  wirkt  das  Chlor  auf  alle  aufloilichen  alkalischen 
Basen«  So  erhält  man  chlorsauren  Baryt  neben  Chlorbarium,  wenn  man 
Chlorgas  durch  eine  Auflösung  von  Baryt  (Aetzbaryt;  leitet,  aber  wegen 
der  Gleichlöslichkeit  der  beiden  Salze  ist  die  Trennung  derselben  nicht 
zu  bewerkstelligen. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  der  sauerstoffarmeren  Säuren  des 
Chlbrs  und  deren  Salze  findet  sich  häufig  Chlorsäure.  So  geben  die  Unter« 
Chlorsäure  und  Chlorochloraäure  Millon's  beim  Zusammentreffen  mit 
Basen:  Chloride  und  Chlorsäure-Salze  (siehe  unten),  und  die  Unterchlorig* 
säure-Salze  werden  durch  erhöhte  Temperatur  in  ein  (xemenge  von  Chlor- 
metall und  Chlorsäure-Salz  verwandelt  (Seite  402). 

Das  chlorsaure  Kali  bildet  den  Ausgangspunkt  zui*  Darstellung  der 
Chlorsäure  imd  aller  Verbindungen  derselben,  da  es  am  Leichtesten  rein 
zu  erhalten  ist.  £s  wird  in  Fabriken  bereitet  und  kommt  jetzt  sehr  billig 
im  Handel  vor. 

Die  Chlorsäure  ist  wie  die  Salpetersäure  nur  in  Verbindung  mit 
AVasser  (als  Hydrat)  oder  mit  basischen  Oxyden  (Basen)  bekannt. 

Man  scheidet  die  Chlorsäure,  wie  die  Unterschwefelsäure  (Seite  302) 


*)  Wahrscbeinlieh  ist  der  Piocess  weit  complicirter,  aber  er  pfiegt  auf  diese 
Weise  dargestellt  zu  werden.  Man  kann  sich  denken,  dass  Anfangs  1  Aeq. 
untercblorigsanres  Kali  und  1  Aeq.  Chlorkalium  entstehen,  wie  bei  der  un- 
terchlorigen Sfiure  besprochen  (Seite  403)  und  dass  dann  das  ferner  zutre- 
tende Chlor  auf  die  untercfalorige  Säure,  wie  auf  jede  andere  oxydh*bare 
Verbindung,  durch  Wasserzersetzung  ozydirend  wirkt,  dass  also  4  Aeq. 
Chlor  4  Aeq.  Wasser  zerlegen,  deren  Sauerstoff  die  uoterohlorige  Säure  in 
Chlorsäure  verwandelt,  deren  Wasserstoff  mit  dem  Chlor  4  Aeq.  Salzsäure 
giebt«  die  mit  4  Aeq.  Kali  4  Aeq.  Chlorkalium  bilden.  Das  Endresultat  ist, 
wia  oben,  1  Aeq.  Chlor8äure«Salz  und  5  Aeq.  Chlorkalium. 
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aus  dem  chlorsauren  Baryt  durch  Schwefelsfture  ab.  Man  giebt  sa  der 
Lösung  des  Barytsalzes  nach  und  nach  verdünnte  Schwefelsäure  in  klei- 
nen Antheilen,  bis  zur  vollständigen  Fällung  des  Baryts,  unter  mSglich- 
ster  Vermeidung  jedes  Ueberschusses  von  Schwefelsäure.  Die  vom  schwe- 
felsauren Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche  weder  durch  Barytwasser 
noch  durch  Schwefelsäure  getrübt  werden  darf,  ooncentrirt  man  dann 
durch  Verdampfen  in  höchst  gelinder  Wärme  (6ay-Lussac).  Zweck- 
mässig berechnet  man  vorher  aus  dem  Gewichte  des  chlorsauren  Baiyts 
die  zur  Zersetzung  desselben  wenigstens  annähernd  erforderliche  Menge 
von  Schwefelsäure.  Der  Chlorsäure  Baryt  ist  BaO,  CIO5  -^  HO,  sein 
Aequivalent  also  152.  EinAequivalent  desselben  erfordert  1  Aeq.  Schwe- 
felsäurehydrat (49)  oder  eine  entsprechende  Menge  einer  verdünnteren 
Säure. 

Der  chlorsaure  Baryt  kann  nach  Bot  ig  er  auf  folgende  Weise  berei- 
tet werden.  Man  löst  7  Thle.  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  und 
71/2  Thle.  Weinsäure  in  24  Thln.  Wasser  bei  Siedhitze  und  giebt  zu  die- 
ser siedendheissen  Lösung  von  zweifach  weinsaurem  Natron  eine  ebenfalls 
siedendheisse  Lösung  von  6  Thln.  chlorsaurem  Kali  in  16  Thln.  Wasser. 
Nach  dem  Umrühren  nimmt  man  die  Flüssigkeit  vom  Feuer  und  lässt  sie 
erkalten,  wo  sich  der  durch  Wechselzersetzung  entstandene  Weinstein 
(zweifach  weinsaures  Kali)  ausscheidet,  während  chlorsaures  Natron  in 
Lösung  bleibt.  Man  filtrirt  die  Lösung  ab,  setzt  zu  ihr  eine  höchstens 
auf  -{-  550  erwärmte  Auflösung  von  6  Thln.  Oxalsäure  in  18  Thln.  Was- 
ser hinzu,  rührt  tüchtig  durch  und  bringt  sie  dann  nach  dem  Erkal- 
ten in  eine  Kältemischung  aus  Glaubersalz  und  Salzsäure,  damit  sich 
das  enstandene  Oxalsäure  Natron  möglichst  vollständig  ausscheide.  Die 
davon  abgegossene  Flüssigkeit  ist  eine  nicht  völlig  reine  Lösung  von 
Chlorsäure,  sie  giebt,  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Baryt  in  der 
Kälte  neutralisirt,  eine  Lösung  von  chlorsaurem  Baryt,  aus  welcher  durch 
Verdampfen  schöne  Krystalle  des  Salzes  erhalten  werden.  Andere  Me- 
thoden zur  Darstellung  des  Salzes  siehe  bei  chlorsaurem  Baryt. 

Wenn  man  eine  heisse  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  mit  einem  üeber- 
schuss  von  Kieselflusssäure  (siehe  Kiesel)  vermischt,  so  wird  das  KaU  als 
unlösliches  Kieselfluorkalium  in  der  Form  eines  durchscheinenden  irisi- 
renden  Niederschlags  gefällt.  Die  nach  dem  Erkalten  von  dem  Nieder- 
schlage abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  eine  Lösung  von  Chlorsäure  und  der 
überschüssig  zugesetzten  Kieselflusssäure.  Lässt  man  nun  diese  Lösung 
in  gelinder,  SO^'  C.  nicht  übersteigender  Wärme  oder  noch  besser  unter  der 
Glocke  der  Luftpumpe  neben  Schwefelsäure  und  KM.  verdampfen,  so  ent- 
weicht die  Eaeselflusssäure  und  die  Chlorsäure  bleibt  concentrirt  und  rein 
zurück.  Es  wird  für  zweckmässig  gehalten,  der  yerdampfenden  Säure 
etwas  fein  zertheilte  Kieselsäure  zuzusetzen,  wie  sie  bei  der  Analyse  der 
Silicate  oder  bei  der  Bereitung  der  Kieselflusssäure  erhalten  wird.  Bleibt 
von  dieser  Eaeselsäure  etwas  zurück,  so  giesst  man  die  Säure  davon  ab.  — 
Man  kann  auch  die  kieselflusssäurehaltige  Chlorsäure  erst  zur  Darstellung 
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von  reinem  chlorsaurem  Baryt  benutzen,  sie  nämlich  mit  kohlensaurem 
Baryt  neutralisiren,  wobei  die  Kieselflusssfiure,  in  Folge  der  Bildung  von 
unldalichem  Eieselfluorbarium  entfernt  wird,  und  die  Lösung  von  chlor- 
saurera  Baryt  rar  Krystallisation  verdampfen. 

Die  concentrirte  wässerige  Chlorsäure  ist  farblos,  'etwas  dickflüssig, 
besitzt  keinen  Gremoh,  aber  einen  stai^  sauren  Geschmack.  Beim  Er- 
wärmen Über  40^  C.  wird  sie  zersetzt;  in  einer  Retorte  erhitzt  giebt  sie 
anftings  Wasser,  dann  ein  Gemisch  von  Chlorgas  und  SauerstofTgas  und 
Ueberchlorsäure  (2C10ß  geben:  Cl  und  O3  und  CIO7).  Sie  röthet  Lack- 
mus zuerst,  bleicht  es  aber  nachher  und  wenn  die  Säure  sehr  concen- 
trirt  ist,  entzündet  sich  das  Papier  bisweilen  beim  Trocknen,  eben  so  wie 
Leinwand,  die  man  mit  der  concentrirten  Säure  benetzt  hat  und  in  ge- 
linder Wärme  trocknet.  Zink  und  Eisen  losen  sich  in  der  verdünnten 
Säure  imter  Entwickehing  von  Wasserstoffgas.  ^  Durch  Salzsäure  wird 
sie  unter  Entwickeltmg  von  Chlor  zersetzt,  ihr  Sauerstoff  oxydiri  den 
Wasserstoff  der  Salzsäure  (5 HCl  und  ClOs  geben:  5  HO  und  6C1). 

Alle  K5rper,  welche  einer  höheren  Oxydation  fähig  sind,  werden 
ddrch  die  Säure  höher  oxydirt.  Schweflige  Säure  imd  phosphorige  Säure 
z.  B.  geben  damit  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure,  und  Chlor  oder 
Salzsäure  (5SO2  und  CIO5  können  geben:  öSOg  und  Cl,  oder  6SO2  ""d 
CIO5  und  HO  können  geben:  6S0d  und  HCl).  Schwefelwasserstoff  giebt 
Wasser,  Salzsäure  und  Schwefel  oder  Salzsäure  und  Schwefelsäure  (6  HS 
and  CIO5  können  geben  5  HO  und  HCl  und  68,  oder  8  HS  und  2CIO5 
können  geben:  2 HCl  und  HO  und  SSOg). 

Die  Salze  der  Chlorsäure  sind,  wie  die  Salpetersäure -Salze,  alle  in 
Wasser  auflöslich ;  das  Kalisalz  ist  das  am  wenigsten  leicht  lösliche ;  das 
Barytsalz,  Bleisalz  und  Silbersalz  können  in  schönen  Erystallen  erhalten 
werden,  das  Kalk-  und  Magnesia-Salz  sind  zerfliesslich.  Die  Darstellung 
des  Kalisalzes  und  Barytsalzes  ist  oben  angegeben  worden,  die  übrigen 
Salze  werden  entweder  direct  aus  der  Säure  und  den  Basen  dargestellt 
oder  durch  Wechselzersetzung  des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure- Salzen 
bereitet. 

Mit  brennbaren  Körpern  gemengt,  detoniren  die  schmelzbaren  Chlor- 
säure-Salze durch  Schlag  und  Reiben  und  beim  Erhitzen  sehr  heftig. 
Reibt  man  z.  B.  einen  Gramm  chlorsaures  Kali  (nicht  mehr)  mit  etwas 
Schwefel  in  einer  Reibschale,  so  finden  Peitschenknall  ähnliche  Explosio- 
nen Statt,  und  bisweilen  kann  die  Beibschale  zertrümmert  werden.  Aus 
diesem  Grunde  darf  man  niemals  chlorsaures  Kali  mit  brenn- 
baren Köspern  durch  Reiben  vermengen. 

Schwefelsäure  entbindet  aus  den  Chlorsäure  -  Salzen  ein  gelbes  Gas 
von  eigenthümlichem  Gerüche,  welches  stark  bleicht ;  ähnlich  wirken  auch 
Salzsäure  und  Salpetersäure  ein  (siehe  Unterchlorsäure  und  Chlorochlor- 
•  säure).  Lässt  man  auf  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  Zucker 
mittelst  eines  Glasstabes  einen  Tropfen  Yitriolöl  fallen,  so  brennt  das 
Gemisch  lebhaft  mit  heller  Flamme  ab. 
Graham* Otto' t  Chemie.    Bd.  IL    AbtheUun«  1.  26* 


41Q  CUor. 

Beim  Erhitzen  bis  cum  Rothgiühen  geben  die  SaIm  Swierstoffgfts 
aus  und  hinterlassen  Chlormetall,  wodurch  sie  sich  von  den  fthnliehen 
Salpetersäure-Salzen  unterscheiden  (Darstellung  von  Sauerstoff  aus  chlor- 
saurem Kali).  Ihre  Lösungen  werden  nicht  durch  Baryt-  und  Silber- 
Lösungen  gefällt  und  wirken  nicht  bleichend. 

Die  Chlorsäure  erleidet  keine  technische  Anwendung.  Chlorsanrea 
Kali  ist  ein  in  der  Feuerwerkerei  su  BuntCeuem  häufig  benutztes  Salz; 
auch  chlorsaurer  Bar jt  dient  dazu.  Fräher  wurde  das  Chlorsäure  Kali  in 
grosser  Menge  zu  den  Zündhölzchen  gebraucht^  welche  man  durch  Ein- 
tauchen in  concentrirte  Schwefelsäure  entzündete.  Sie  sind  jetzt  durch 
die  Beibzündhölzehen  verdrängt.  Dem  Chemiker  ist  das  chlorsaure  Kali 
eine  werthvolle  Quelle  von  Sauerstoff. 

Aus  dem  Kalisalze  lässt  sich  das  Aequivalent  und  die  Zusanuam- 
setzung  der  Säure  ermitteln. 

üeberchlorsäure. 

Formel:  CIO7  oder  ▼Cl^O?.—  Aequivalent:  91,46  oder  1148,2.  — 
In  100:  Chlor  38,7,  Sauerstoff  61,8. 

Diese  Säure  des  Chlors,  welche  man  auch  wohl  Perchlorsäure  und 
Oxjchlotsäure  genannt  hat,  und  welche  durch  ihre  Beständigkeit  und  die 
Fähigkeit  sich  destilliren  zu  lassen,  so  sehr  von  der  Chlorsäure  abweicht, 
wurde  vom  Grafen  Stadion  entdeckt,  indem  er  die  Entstehung  ihres 
Kalisalzes  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  chlorsaures  Kali 
wahrnahm. 

Trägt  man  chlorsaures  Kali ,  als  feines  Pulver  und  gut  getrocknet, 
in  sehr  kleinen  Aniheilen  in  concentrirte  Scwefelsäure ,  die  man  in  einer 
offenen  Schale  sehr  gelinde  erwärmt,  so  zerfällt  die  von  der  Schwe- 
felsäure in  Freiheit  gesetzte  Chlorsäure  in  Üeberchlorsäure  und  ünter- 
chlorsäure : 

8CIO5  geben  CIO7  und  2CIO4 

Die  Üeberchlorsäure  wird  vom  Kali  gebunden,  die  UnterchlcMrsäore 
entweicht  theils  unzersetzt  als  gelbes  Gas,  theils  wird  sie  in  Chlor, 
Sauerstoff,  chlorige  Säure  und  auch  Üeberchlorsäure  zerlegt  Aus  dem 
zurückbleibenden  Gemenge  von  zweilach  schwefelsaurem  Kali  und  (^>er- 
chlorsaurem  Kali  nimmt  kaltes  Wasser  vorzugsweise  das  erste,  leioht  lös- 
liche Salz  auf,  durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  und  KrystaUisiren 
ist  dann  das  letztere  Salz  rein  zu  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  des  fiberchlorsauren  Kalis  auf  dies^  Weise  ist 
die  grösste  Vorsicht  zu  beobachten,  da  die  Unterchlorsäure  eine  höchst 
leicht  und  heftig  explodirende  Verbindung  ist.  Qübe  man  die  Schwefel- 
säure zu  dem  chlorsauren  Kali,  oder  trüge  man  zuviel  des  Salzes  auf 
einmal  in  die  Säure  ein,  so  könnte  eine  gefährliche  Detonation  erfolgen.  . 
Der  Zersetzungsprocess  ist  nur  noch  wegen  des  Auftretens  der  unter- 
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Chlorsäure  von  Interesse  (siehe  ünterohlors&ure),  da  bessere  Wege  snr 
Bereittmg  des  überchlorsauren  Kalis  gefunden  *8iiid. 

Massig  erwärmte  Salpeters&nre  zerlegt,  nach  Penny,  das  chlorsanre 
Kali  mhig;  es  entweichen  1  Aeq.  Sauerstoff  und  das  Chlor  und  der 
Sauerstoff  von  8  Aeq.  Unterchlorsäure  als  ein  Gemenge,  nicht  als  Ver- 
bindung, und  der  Bäckstand  besteht  aus  3  Aeq.  salpetersaurem  und  1 
Aeq.  überchlorsaurera  Kali,  welche  man  durch  Auflösen  in  der  kleinsten 
Menge  kochenden  Wassers  trennen  kann,  indem  beim  Ei^alten  das  Ueber- 
chlorsäure - Sals  in  kleinen  glänzenden  Krystallen  sich  ausscheidet,  die 
durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen  sind  [4  (KaO,  ClO^)  geben  S(KaO, 
NOft)  und  KaO,C107  und  6  Vol.  Cl  und  13  Vol.  O]. 

Die  bequemste  Methode  zur  Gewinnung  des  Überchlorsauren  Kalis, 
welche  alle  anderen  überflQssig  macht,  ist  die  von  Serullas  entdeckte. 
Wenn  man  nämlich  aus  chlorsaureni  Kali  durch  Erhitzen  Sauerstoff  aus- 
treibt ,  so  zeigt  sich  das  geschmolzene  Salz  bei  einem  gewbsen  Punkte 
der  Zersetzung  4ickflttssig  oder  teigig  (Seite  15),  und  es  enthält  dann 
neben  Chloi^kalium  überchlorsaures  Kali.  Löst  man  das  Salzgemenge  in 
kodiendem  Wasser,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  das  wenig  auflösliche 
fibercUorsaure  KaH  aus,  oder  behandelt  man  das  Salzgemenge  mit  kaltem 
Wasser,  so  löst  dies  das  Chlorkalium,  mit  Zurücklassung  des  überchlor- 
sanren  Kalis,  welches  dann  durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  und 
Krjstallisiren  rein  erhalten  wird.  Die  Ausbeute  ist  am  grössten,  wenn 
man  aus  100  Gramm  chlorsanrem  Kali  durch  langsames  und  massiges 
Erhitzen  6Vji  Litre  (8  —  9  Procent)  Sauerstoffgas  austreibt;  der  Bück- 
stand enthält  dann  65  bis  66  Proc.  Überchlorsaures  KaU  und  man  ge- 
winnt daraus  an  60  Procent  reines  Salz  (Marignac,  Berzelius  Jahres- 
bericht, Bd.  24,  Seite  191;  siehe  auch  überchlorsaures  Kali). 

Aus  dem  dberchlorsauren  Kali  lässt  sich  die  wasserhaltige  Ueber- 
chlorsäure  mittelst  Kieselflusssäure  im  Allgemeinen  auf  demselben  Wege 
darstellen,  welcher  zur  Gewinnung  der  Chlorsäure  aus  dem  chlorsauren 
Kali  beschrieben  ist.  Man  kocht  das  gepulverte  Salz  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Kieselflusssäure,  decanthirt  nach  dem  Erkalten  die  saure 
Flüssigkeit  von  dem  entstandenen  Fluorkieselkalium,  dampft  sie  im 
Wasserbade  ein,  nach  Zusatz  von  ein  wenig  fein  zertheilter  Kieselsäure, 
welche  bei  einer  gewissen  Concentration  mit  der  überschüssigen  Fluss- 
sänre  als  Fluorkieselgas  weggeht  und  destillirt  alsdann  in  einer  Betorte 
aus  dem  Sandbade.  Was  zuerst  übergeht,  ist  eine  verdünnte  Säure,  die 
Temperatur  steigt  fortwährend  bis  auf  200^  C,  wo  dann  concentrirte 
üeberchlorsäure  von  1,65  specif.  Gew.  übergeht,  welche  inan  in  gewech- 
selter Vorlage  auffängt 

Die  Flüchtigkeit  und  Beständigkeit  der  üeberchlorsäure  gestattet 
es,  sie  auf  noch  einfachere  Weise  aus  dem  Kalisalze  abzuscheiden,  näm- 
lich durch  Destillation  desselben  mit  Schwefelsäure,  wie  es  schon  ihr 
Entdecker  Graf  Stadion  gethan  hat.  Nativelle  empfiehlt,  auf  fol* 
gende  Weise  zu  operiren.     Man  übergiesst  in  einer  Betorte  10  Thle.  des 
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fein  zerriebeDen  überchlorfianren  Kalis  mit  20  Thlo.  reiner  Salpetersäure- 
freier  Schwefelsäui'e,  die  mit  ^/lo  ihres  Gewichts  Wasser  verdiioDt  wor- 
den ist,  legt  ohne  Lutum  eine  Vorlage  vor,  welche  gut  abgekühlt  werden 
kann  und  erhitzt.  Sobald  das  Salz  aufgelöst  worden  ist  und  die  Ent- 
wickelung  der  Ueberchlorsäure  beginnt,  mässigt  man  die  Temperatur  und 
erhält  sie  auf  ohngefähr  140^  oder  doch  so,  dass  der  Inhalt  der  Betorte 
nie  ins  Sieden  kommt,  wo  dann  die  Säure  nicht  bedeutend  mit  Schwefel* 
säure  und  Salzsäure  vermengt  übergeht.  Wenn  der  Rückstand  iarblos 
geworden  ist,  und  die  Tropfen  nur  langsam  auf  einander  folgen,  wird  die 
Operation  beendet,  weil  von  da  an  sehr  viel  Schwefelsäure  überdestillirt. 
Man  erhält  so^3  Thle.  einer  Säure  von  1,45  specif.  Gew.  Um  die  ge- 
wonnene Säure  von  Chlor  und  Schwefelsäure  zu  reinigen,  setzt  man  zu 
derselben  von  einer  concentrirten  Auflösung  von  schwefelsaurem  Silbar* 
ozyd  so  lauge,  als  noch  ein  Niederschlag  von  Chlorsilber  entsteht,  decaii* 
thirt  oder  filtrirt  und  giebt  dann  frisch  gefällten  kohlensauren  Baryt  hinzu 
bis  zur  Entfernung  aller  Schwefelsäure  oder  vielmehr,  bis  eine  kleine 
Menge  von  überchlorsaurem  Baryt  entstanden  ist,  und  filtrirt  wieder. 
Hierauf  destillirt  man  die  silberhaltige  und  barythaltige  Säure,  am  besten 
aus  dem  Oelbade.  Man  hält  dabei  die  Temperatur  sehr  lange  unter  140<> 
C,  wo  fast  nur  Wasser  übergeht,  dann  wechselt  man  die  Vorlage  und 
destiüirt  nun  die  concentrirte  Säure  ab.  Ohngefähr  iVs  Tbl.  Säure  von 
1,72  bis  1,82  specif.  Gew.  werden  erhalten. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  anderer  Säuren  des  Chlors  tritt 
nicht  selten  Ueberchlorsäure  auf.  Sie  wird  erhalten  bei  der  Destillation 
der  Chlorsäure,  wie  oben  Seite  409  gesagt;  sie  entsteht  durch  Einwir- 
kung des  Sonnenlichts  auf  trockene  ohlorige  Säure,  Unterchlorsäure  und 
Chlorochlorsäure  (Millon)  und  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von 
Chloröberchlorsäure  (zweifach  überchlor  saurer  chloriger  Säure)  mit  Basen 
(Millon,  siehe  Chlorüberchlorsäure). 

Die  concentrirte  flüssige  Ueberchlorsäure  ist  farblos,  geruchlos  und 
schmeckt  stark  sauer.  Sie  raucht  etwas  an  der  Luft  Destillirt  man  sie 
mit  dem  4-  bis  5fachen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure,  so  wird 
zwar  ein  grosser  Theil  davon  in  Sauerstoff  und  Chlor  zerlegt,  aber  der 
bei  wenig  erhöhter  Temperatur  zuerst  übergehende  Antheil  erstarrt  in 
der  Vorlage  zu  einer  krystallinischen  Masse  und  zu  langen  vierseitigen 
Nadeln,  welche  nach  Serullas  zwei  verschiedene  Hydrate  sind,  von 
denen  das  letztere  am  wenigsten  Wasser  enthält  und  das  flüchtigste  ist. 
In  diesem  starren  Zustande  wird  sie  auch  auf  dem  von  Nativelle  be- 
zeichneten Wege  erhalten,  wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure  zur 
Zersetzung  des  Überchlorsauren  Kalis  verwendet.  Die  Krystalle  schmel- 
zen bei  45 0  C,  zerfliessen  an  der  Luft  und  bewirken  in  Wasser  gebracht 
lebhaftes  Zischen.  Auch  die  concentrirte  flüssige  Säure  zieht  begierig 
Feuchtigkeit  an  und  erhitzt  sich  mit  Wasser. 

Die  Ueberchlorsäure  ist  bei  weitem  die  beständigste  der  Sauerstoff- 
verbindungen des  Chlors.    Sie  wirkt  nicht  bleichend,  wird  durch  die  Ge- 
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genwart  von  Sohwefeklfaire  m  der  Kulte  nicht  r^rindert,  mit  emem  gros- 
sen Ueberschusse  dieser  Säure  erhitst,  serfäUi  sie  vollständig  in  Chlor 
nnd  Saneratoff  (Millon).  Schweflige  Sinre  nnd  Schwefelwasserstoff  und 
ähnliche  oxydirfoare  Körper  werden  durch  dieselbe  nicht  oxydirt  In 
dem  Dampfe  der  siedenden  Säure  entzündet  sich  Papier.  Sie  löst  Zink 
nnd  Eisen  unter  Entwickelnag  von  Wasserstoffgas  auf  und  ist  hinsieht« 
lioh  der  Stärke  ihrer  Verwandtschaft  eine  der  mächtigsten  Säuren.  Mit 
den  Basen  bildet  sie  ausgezeichnete  Salze. 

Die  Salae  der  Ueberchlorsäure  sind  im  Allgemeinen  leicht  löslich 
in  Wasser ;  schwerlöslich  ist  das  Kalisalz ,  weshalb  man  vkM  die  Ueber- 
chlorsäure und  Kalisalze  als  Beagentien  für  einander  benutzt  Die  6e* 
winnung  des  Kalisalzes  ist  oben  besprochen;  andere  Salze  können  direct 
aas  der  Säure  und  Base  (oder  der^i  Kohlensäure- Salze)  dargestellt  oder 
durch  Wechselzersetznng  des  Barytsalzes  mit  Schwefelsäure -Salzen  er- 
halten werden. 

Wie  die  Chlorsäure -Salze  zerfallen  die  Ueberchlorsäure -Salze  beim 
Erhitzen  in  Chloride  und  Sauerstoff,  erfordern  aber  eine  stärkere  Hitze 
zur  Zersetzung  als  diese.  Sie  verbrennen  die  brennbaren  Körper  nicht 
so  heftig  wie  die  Chlorsäure -Salze,  detoniren  aber  doch  beim  Erhitzen 
mit  brennbaren  Körpern  heftig. 

Die  Ueberchlorsäure  ist  die  am  leichtesten  zu  erhaltende  Säure  der 
kleinen  Classe  von  Säuren,  zu  welcher  ausser  ihr  noch  Uebeijodsäure 
und  Uebermangansäure  gehören.  Sie  erleidet  keine  technische  Benut- 
zungen, aber  das  Kalisalz  wird  neuerlichst  in  der  Feuerwerkerei  anstatt 
des  Chlorsäuren  Kalis  angewandt. 

Ans  dem  Kalisalze  lässt  sieh  das  Aequivalent  und  die  Zusamracin- 
setsung  der  Säure  ermitteln. 

Chlorige  Säure. 

Formel:  CIO3  oder  ^CljO,.  —  Aequivalent:  59,46   oder  748,2. 
In  100:  Chlor  59,63,  Sauerstoff  40,37. 

2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Chlorgas 4,900  oder  4,482 

3  Vol.  (3  Aeq.-Vol.)  Saueratoffgas  .  .  .  3,317     „     3,000 

3  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Chlorigsäuregas  .  8,217  oder  7,482 

8  217  7  482 

also  specif.  Gew.-   \      oder  -^ — ,  das  ist  2,739  oder  2,477. 
o  o 

Die  Existenz  der  chlorigen  Säure,  derjenigen  Oxydationsstufe  des  Chlors, 
welclie  der  salpetrigen  Säure  entspricht,  wurde  längst  vermuthet  und 
vorbergesagt,  aber  es  gelang  erst  in  neuerer  Zeit  Millon,  dieselbe  dar- 
zustellen, ihr  Verhalten  gegen  Basen  nnd  die  Zusammensetzung  ihrer 
Salze  zu  ermitteln.  Es  lässt  sich  zwar  sagen,  dass  man  schon  vor  Mil- 
lon Chlorigsäure- Salze  unter  den  Händen  gehabt  habe,  aber  es  muss 
dann  hinzugefügt  werden,  dass  die  Natur  und  Zusammensetzung  derselben 
nicht  erkannt  oder  verkannt  worden  ist.     So  hielt  Martens  die  Salze, 
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welche  durch  Einwirining  von  Unterehlonfture  «nf  Basen  entstehen,  für 
Unterchlors&nre- Salze,  w&hrend  sie  doch  in  der  That  Gemenge  sind  von 
Chlor88are«Salzen  und  Chlorigääure  -  Salzen.  Ebenso  mnss  dahin  ge- 
stellt bleiben,  ob  die  chlorhaltigen  Körper,  welche  von  Mnlder  durch 
Einwiricung  des  Chlors  auf  Protein,  Leim  u.  s.  w.  erhalten  worden  sind, 
und  in  denen  er  chlorige  Sänre  annimmt,  diese  Säure  wirklieh  enthalten 
(Vergleiche  de  Vry,  Aanalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  61,  Seite 
248).  Das  Wirksame  der  bleichenden  Chlorverbi&dimg^n,  was  man  eben* 
fiklls  für  chlorige  S&nre  zu  nehmen  geneigt  war,  hat  sich  als  unterchla- 
rig^  Säure  erwiesen. 

Beim  Zusammenbringen  von  Unterchlorsänre  (CIO4)  und  Chloro- 
chlorsäure  (Cl^Oia)  mit  Kali  erhielt  Mi  Hon,  von  der  erstem  ein  G^ 
menge  aus  1  Aeq.  Chlorsäure- Salz  und  1  Aeq.  Chlorlgsäure-Sals,  von 
der  letztem  ein  Gemenge  aus  2  Aeq.  Chlorsänre*Salz  und  1  Aeq.  Chlo- 
rigsäure-Salz. Dadurch  war  zunächst  die  Existenz  der  chlorigen  Säure 
in  Salzen  dargethan.  Es  gelang  ihm  alsdann  bald  die  Säure  zu  isoliren, 
auf  eine  Weise,  von  der  man  mit  Berzelius  sagen  muss,  dass  sie  eben 
so  sinnreich  ausgedacht  als  leicht  auszuführen  ist. 

Die  chlorige  Säure  ist  die  beständigste  Sauerstoffrerbindung  des 
Chlors  bei  Anwesenheit  irgend  eines  deioxydirenden  Körpers,  wenn  man 
sich  nur  innerhalb  der  Schranken  der  Temperatur  hält,  jenseits  der  diese 
Säure  oder  ihre  Verbindungen  zersetzt  werden.  Sie  bildet  sich  steta, 
wenn  eine  Auflösung  von  chlorsaurem  Kali  in  Salpetersäure  mit  desoxy- 
direnden  Substanzen  zusammengebracht  wird,  z.  B.  mit  verschiedenen  Jfe- 
tallen ,  mit  arseniger  Säure,  mit  Stickstoffbxyd,  mit  Weinsäure,  Zucker, 
Eiweiss  u.  s.  w.  Die  Salpetersäure  hat  hierbei  nicht  allein  die  Function, 
die  Chlorsäure  aus  dem  Kalisalze  zu  deplaciren,  sondern  sie  ist  nach 
Milien  noch  auf  eine  ganz  andere  Weise  bei  dem  Processe  thätig.  Die 
Desoxydation  der  Chlorsäure  zu  chloriger  Säure  erfolgt  nämlich  nach 
Millon  nicht  durch  unmittelbare  Einwirkung  der  angeführten  desoxydi- 
renden  Substanzen  auf  dieselbe,  sondern  diese  Substanzen  wirken  zunächst 
desoxydirend  auf  die  Salpetersäure ;  es  wird  dadurch  Stickstoflbxyd  frei, 
welches  einen  anderen  Theil  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  desoxy- 
dirt,  und  diese  nun  endlich  entzieht  der  Chlorsäure  Sauerstoff  und  ver- 
wandelt sie  in  chlorige  Säure,  indem  sie  selbst  wiederom  zu  Salpetersäure 
wird.  So  wiederholt  sich  das  Spiel,  es  findet  abwechselnd  Desoxydation 
und  Reoxydation  Statt,  so  lange  noch  Substanz  vorhanden  ist,  welche  der 
Salpetersäure  Sauerstoff  zu  entziehen  vermag  und  so  lange  sich  noch 
Chlorsäure  vorfindet,  welche  der  entstandenen  salpetrigen  Säure  Sauerstoff 
abgeben  kann.  Denken  wir  uns  3  Aeq.  arsenige  Säure ,  8  Aeq.  Chlor- 
säure und  3  Aeq.  Salpetersäure  in  Thätigkeit,  so  lässt  sich  der  compH- 
chrte  Process  auf  folgende  Weise  darstellen. 

dAsOa  und  3N06  geben  zunächst  SAsOs  «»d  2N0j  und  NO»; 

2  NO3  und  NO5  geben  alsdann  3  NOg; 

SNOa  und  3CIO5  geben  endlich  8NO5  ™d  3  OlOa« 
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Slickstoflfbxyd  allein  wirkt  weder  «of  Chloraäure  noch  auf  oUorias« 
res  Kali,  die  salpetrige  S&are  aber  veranlasst  sogleich  die  Zersetzung 
beider,  und  die  Bildung  von  chloriger  Säure,  und  so  tritt  diese  S&ure  im- 
mer auf,  wenn  chlorsaures  Kali  mit  Salpetersäure  xusammengebracht  wird 
unter  Umständen,  welche  die  Entstehung  von  salpetriger  Säure  gestatten« 
Löst  man  s.  B.  in  Salpetersäure  von  4-  ^^  ^^  ^^^  ^«  ehkursaures  Kali 
auf  und  leitet  man  bei  dieser  Temperatur  Stiokstoffozydgas  durch  die  Lö- 
sung, so  entweicht  Chlorigsänregas  in  reichlicher  Menge.  Bemerkt  9u 
werden  verdient  aber  doch,  dass  die  Chlorsäure  durch  arsenige  Säure 
und  Weinsäure  unmittelbar  desoxydirt  werden  kann. 

Zur  Darstellung  der  chlorigen  Säure  rflhrt  man,  nach  Millon,  15 
Thle.  fein  zerriebene  arsenige  Säure  und  20  Thle.  gepulvertes  chlorsau- 
res Kali  mit  Wasser  zu  einem  flüssigen  Teige  an ,  übergiesst  diesen  mit 
einem  Gemische  aus  60  Thin.  Salpetersäure  von  1,33  specif.  Gew.  und 
20  ThIn.  Wasser,  giebt  das  Gemenge  in  einen  Kolben  von  300  bis  400 
C.  C.  Capacität,  welcher  damit  bis  zum  Halse  angefüllt  werden 
muss  und  befestigt  in  dessem  Halse  ein  Gasleitungsrohr.  Bei  25®  C.  er- 
folgt nach  einigen  Augenblicken  die  Reaction  von  selbst,  man  kann  sie 
ohne  Furcht  sofort  beginnen  lassen,  wenn  man  eine  einzige  glühende 
Kohle  unter  den  Kolben  bringt  oder  noch  besser,  wenn  man  denselben 
im  Wasserbade  erwärmt  Die  Temperatur  darf  4  5  bis  5 0®  C.  nie 
übersteigen.  Das  entweichende  Chlorigsäuregas  lässt  man  auf  den 
Boden  trockner  Flaschen  treten,  ans  denen  es  die  Luft  verdrängt,  oder 
man  leitet  es  zur  Absorption  in  Wasser.  Soll  es  getrocknet  werden ,  so 
lässt  man  es  durch  eine  Chlorcaldumröhre  gehen.  Die  Operation  ist 
beendet,  wenn  das  Gemenge  in  dem  Kolben  sich  entfärbt. 

Die  Salpetersäure  muss  völlig  rein  sein,  frei  von  Salzsäure  und 
Schwefelsäure,  welche  zur  Bildung  von  Unterchlorsäure  und  in  Folge 
davon  zu  starken  Erschütterungen  Veranlassung  geben  würden.  Arbeitet 
man  genau  wie  angegeben,  so  schreitet  die  Operation  so  ruhig  vor,  wie 
die  Entwickelung  von  Chlor  und  von  Kohlensäure  in  einem  Grasentbin- 
dungsapparate. Zuweilen  treten  Erschütterungen  ein,  und  diese  können 
selbst  den  Bruch  einer  Flasche  herbeiführen,  aber  niemals  nehmen  diese 
Erschütterungen  den  Charakter  der  heftigen  Explosion  an,  die  das  Arbeit 
ten  mit  Unterohlorsäure  so  gefährlich  machen,  und  jede  Gefahr  lässt  sich 
leicht  dadurch  verhüten,  dass  man  den  Apparat  mit  einem  doppelt  zusam- 
men gelegten  Tuche  bedeckt 

Anstatt  der  arsenigen  Säure  kann  man  auch  Weintäure  anwenden. 
DasVerhältniss  der  Materialien  ist  dann  1  Thle.  Weinsäure,  4  ThL  chlor- 
saures Kali,  6  Thle.  Salpetersäure,  8  Thle.  Wasser.  Man  erhält  hier  die 
chlorige  Säure  gemengt  mit  Kohlensäuregas,  was  für  manche  Zwecke 
ohne  Belang  ist,  so  für  die  Darstellung  der  wässerigen  Lösung  und  des 
Baiytsalzes.  Als  de  Yry  heisse  Lösungen  gleicher  Aequivalente  chlor« 
sauren  SUis  und  Weiastare  vermischte ,   krystallisirte  beim  Erkalten  ein 
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DoppeUals  von  ohlonanrem  and  weinsaurem  Kali  atu,  and  die  Matter- 
laage,  welche  stark  saoer  reagirto,  und  welche  freie  Chlorsäure  and  Wein- 
säure  enthielt,  gab  beim  Kochen  in  einer  Retorte  eine  reichliche  Menge 
Chlorigsäaregas  gemengt  mit  Kohlensäoregas  (Annalen  der  Chemie  and 
Phannacie,  Bd.  61,  Seite  248). 

Mat  man  anf  unten  angegebene  Weise  düorigsaures  Bleiöxjd  darge- 
stellt, so  kanü  man  sich  darch  Uebergiessen  desselben  mit  mnem  Oemi- 
sehe  aas  gleichen  Maasstheilen  Schwefelsäure  and  Wasser  in  einem  6as- 
entbindungsapparate  und  Erwärmen  auf  40  bis  50^  €.  sehr  leicht  das 
reinste  Chlorigsäuregas  bereiten. 

Die  chlorige  Säure  ist  ein  Gas  von  i^iemlich  dunkel  grünlich  gelber 
Farbe.  Das  specifische  Gewicht  wurde  2,646  geftinden,  was  scfalieasen 
lägst,  dass  2  Vol.  Chlorgas  und  3  YoL  SauerstofTgas  sich  su  3  VoL 
Chlorigsäare-Gas  verdichtet  haben  (siehe  oben  Seite  413).  Ihr  Geruch 
ißt  dem  der  unterchlor^en  Säure  ähnlieh  und  reizt  die  Kehle  und  die 
Lungen  sehr.  Sie  entfärbt  das  Lackmuspapier  und  die  Ldsung  des  Li- 
digos  in  Schwefelsäure.  Bei  -f-  57®  C.  wird  sie  unter  schwacher  Explo* 
sion  zersetzt  Durch  eine  Frostmischong  aas  Eis  und  Kochsalz  kann  sie 
nicht  flüssig  gemacht  werden.  Vom  Wasser  wird  sie  etwas  reichlicher 
als  Chlorgas  anfgenommen;  1  Vol.  Wasser  löst  nämlich  5  bis  6  VoL 
derselben  auf.  Die  wässerige  Auflosung  hat  einen  ätzenden  Geschmack 
und  erzengt  nach  einigen  AugeoUicken  gelbe  Flecken  auf  der  Haut ;  sie 
ist  grüngelb ,  wenn  sie  verdünnt,  dunkel  goldgelb,  wenn  sie  gesättigt  ist. 
Einige  Blasen  des  Gases  reichen  hin,  um  1  Litre  Wasser  zu  färben. 

Im  gasförmigen  Zustande  detonirt  die  Säure  beim  Zusammentreffen 
mit  den  meisten  Nichtmetallen  und  den  diesen  nahe  stehenden  Metallen, 
so  mit  Schwefel,  Tellur,  Phosphor  und  Arsen.  Jod  absorbirt  sie  und 
giebt  ein  Gemenge  von  Chloroxyd  und  Jodsäure.  Brom  ist  ohne  Ein- 
wirkung. Auch  Kupfer,  Blei,  Zinn,  Antimon,  Silber,  Zink  und  Eisen 
bleiben  lange  Zeit  unverändert,  wenn  sie  in  Gestalt  von  Peilspähnen  da- 
mit in  Berührung  gebracht  werden.  Quecksilber  absorbirt  indess  das 
Gas,  ohne  Bückstand  zu  lassen.  Die  Oxyde,  welche  den  Sauerstoff  nicht 
sehr  locker  gebunden  enthalten,  absort)iren  sie  nur  äusserst  langsam.  Sil- 
beroxyd zersetzt  sie  sogleich. 

Auf  die  wässerige  Lösung  der  Säure  reagiren  die  Metalle  energi- 
scher als  anf  Gas.  Quecksilber  giebt  damit  Oxychlorid,  Kupfer  ein  Ge- 
menge von  Chlorsäure-Salz  und  Chlorür.  Zink  und  Blei  geben  anfangs 
Chlorüre  und  Chlorigsäure-Salz,  wenn  aber  die  chlorige  Säure  im  üeber- 
sohusse  kt,  zersetct  sie,  so  wie  sie  sich  in  Chlorsäure  verwandelt,  das 
Chlorigsäure-Salz  und  man  findet  endlich  nur  noch  Chlorsäure  -  Salz  und 
Chlorür.  Mit  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  verbindet  sich  ^e 
Säure  äusserst  langsam  zu  Salzen  (stehe  unten).  Auf  die  Salze  der  Oxyde, 
welche  höherer  Oxydation  fähig  sind,  z.  B.  auf  Manganoxydol-,  Zinn- 
ozydul-,  Eisenoxydul-,  QuecksUberoxydul-Salz,  wirkt  sie  oxydirend.  Wie 
sieh  «chon  ans  der  Bereitung  ergiebt»  oxydirt  sie  aber  nicht  die  arsenig« 
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Säure  zu  AraensSiirei  wodurch  sie  sich  von  dem  Chlor,  der  anterchlorigen 
Säure,  der Unterchlors&ure  imdChlorochlorsänrennterscheidet;  sie  wirkt 
daher  entfärbend  auf  Indigolosung,  wenn  auch  arsenige 
Säure  zugegeben  worden  ist 

Die  chlorige  Säure  ist  ausgezeichnet  durch  die  Langsamkeit,  mit 
welcher  sie  sich  direct  mit  den  löslichen  Basen  vereinigt.  Setzt  man  nach 
und  nach  wässerige  chlorige  Säure  zu  Kalilauge,  so  dass  das  Kali  im 
üeberschnsse  bleibt,  so  ist  eine  ganze  Stunde  erforderlich  zur  wirklichen 
chemischen  Vereinigung.  Obgleich  nämlich  die  Flüssigkeit  sogleich  färb* 
loa  wird,  so  findet  man  bei  näherer  Untersuchung  doch,  dass  sich  nicht 
sogleich  chlorigsaures  EaH  gebildet  hat;  denn  es  giebt  z.  B.  salpetersau- 
res Bleio^xyd  damit  anfangs  einen  gelblich  weissen  Niederschlag,  welcher 
bald  braun  wird,  indem  er  sich  in  Superozyd  verwandelt,  während  die 
Lösung  des  chlorigsauren  Kalis  gelbe  Füttern  von  chlorigsaurem  Bleioxyd 
liefert  Wenn  die  Säure  im  Ueberschusse  erhalten  wird,  oder  wenn  man 
mehrmals  nach  einander  davon  zu  der  Kalilösung  giebt,  bis  die  Flüssig- 
keit etwas  gefärbt  bleibt,  so  hat  man  dann  chlorigsaures  Kali  in  derselr 
ben.  Auf  gleiche  Weise  werden  das  Natron-,  Baryt-,  Strontian-Salz  ge- 
bildet Zur  Darstellung  des  Baryt-  und  Strontian-Salzes  lässt  sich  recht 
wohl  die  mittelst  Weinsäure  gewonnene  chlorige  Säure  benutzen,  da  die 
Kohlensäure,  mit  welcher  sie  gemengt  ist,  durch  den  Baryt  und  Stron- 
tian  abgeschieden  wird.  Die  Kohlensäure -Salze  der  Alkalien  und  alka- 
lischen Erden  widerstehen  der  Einwirkung  der  chlorigen  Säure. 

Die  Lösungen  der  Chlorigsäure  -  Salze  hinterlassen,  wenn  sie  lang- 
sam, auch  im  luftleeren  Baume  neben  Schwefelsäure,  abgedampft  wer- 
den, ein  Gemenge  von  Chlorid  und  Chlorsäure -Salz:  3  (KaO,  ClOs) 
geben  z.  B.  KaCl  und  2  (KaO,  CIO»).  Wenn  man  aber  die  Lösungen 
rasch  über  freiem  Feuer  zur  völligen  Trockenheit  bringt  oder  bis  zum 
Salzhäutchen  verdampft  und  dann  in  den  luftleeren  Raum  stellt,  so  ist  die 
Zersetzung  gering  und  man  erhält  das  Chlorigsäure-Salz  rein. 

Das  trockene  chlorigsaure  Kali  und  Natron  und  das  Strontiansalz 

zerfliessen.     Das  trockene  Kalisalz  ändert  sich  bei   lOO^'  in  chlorsanres 

-  Kali   und   Chlorkalium   um;    das    Natronsalz    wird   auf  gleiche  Weise 

bei  2500  C,  das  Barytsalz  bei  235»  C,  das  Strontiansals  bei  208«  C. 

zersetzt 

Chlorigsanres  Bleiozyd  und  Silberoxyd  werden  durch  wechselseitige 
Zersetzung  dargestellt  Giebt  man  zu  einer  Auflösung  des  Barytsalzes, 
welche  am  besten  einen  grossen  Ueberschuss  von  chloriger  Säure  enthält, 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  unter  Vermeidung  eines 
Ueberschusses,  so  entsteht  eine  reichliche  Ablagerung  von  schwefelgelben 
Füttern,  welche  chlorigäaures  Bleiozyd  sind«  Das  Salz  wird  bei  126<'  C. 
mit  einer  Art  Explosion  zerlegt  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  im 
ersten  Augenblicke  schwarz,  schneller  aber  wird  es  wieder  weiss  durch 
Umänderung  des  Schwefelbleies  in  schwefelsaures  Bleioxyd.  Dass  es 
durch  Schwefelsäure,  welche  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt 
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ist,  zerlegt  wird  und  Chlorigsänre-Oas  aasgiebt,  ist  schon  oben  erwähnt 
worden  (Seite  416).  Bei  der  Darstellnng  des  Sübersalzes  muss  die  Lo- 
sung des  Alkalisalzes.  einen  Ueberschnss  von  Alkali  enthalten ,  weil  die 
freie  chlorige  Säure  4arch  das  Silbersalc  in  Chlorsäure  yerwandelt  wer- 
den würde.  Der  Niederschlags  welchen  man  erhält,  ist  dann  natürlich 
ein  Gemenge  von  chlorigsaurem  Süberoxyd  und  Silberoxyd;  kocht  man 
denselben  mit  Wasser ,  so  lost  sich  das  erste  auf  und  kiystallisirt  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  gelben  Flittem.  Das  Silbersalz  ezplodirt  bei 
105^  mit  Schwefelblnmen  gemengt,  bewirkt  es  Entzündung  de%  Schwefels, 
wie  es  auch  das  Bleisalz  thut. 

Die  Chlorigsäure  -  Salze  sind  ziemlich  schwierig  von  Gemengen  aus 
Chlorsäure  -  Salzen  und  Chlorüren  zu  unterscheiden,  welche  unter  dem 
Einflüsse  einer  kräftigen  Säure  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Chlorochlor- 
säure  geben,  das  der  chlorigen  Säure  sehr  gleicht  Schwefelsäure,  wel- 
che mit  dem  8  bis  lOfaehen  G^ewichte  Wasser  verdünnt  ist,  wirkt  indess 
nicht  auf  das  Gemenge  von  Chlorsäure -Salz  und  Chlorür,  zersetzt  aber 
stets  das  Chlorigsäure-Salz. 

Die  Untercfalorsäure  und  die  Chlorochlorsäore  unterscheiden  sich 
von  der  chlorigen  Säure  dadurch,  dass  sie  mit  Basen  Chlorsäure -Salz 
und  Chlorür  liefern.  Wenn  man  die  Säuren  im  Gasznstande  hat,  so  un- 
terscheiden sie  sich  durch  die  abweichende  Zersetzbarkeit.  Unterchlor- 
säure  und  Chloro Chlorsäure  werden  unter  heftiger  Explosion  zersetzt  und 
zerfallen  dabei  in  Chlor  und  Sauerstofl*;  chlorige  Säure  wird  unter  ge- 
ringer Erschütterung  zerlegt  und  liefert  dann  Ueberchlorsäure.  Auch  der 
Geruch  und  die  Farbe  sind  verschieden,  und  die  chlorige  Säure  behält, 
wie  schon  bemerkt,  ihr  Entfärbungsvermögen  auf  L:idigolÖ8ung  bei 
Gegenwart  von  arseniger  Säure ,  während  Chlor ,  *unterchlorige  Säure, 
Unterchlorsäure ,  Chlorochlorsäure  durch  arsenige  Säure  ihr  Bleichver- 
mögen verlieren. 

Das  Aeqnivalent  der  chlorigen  Säure  kann  durch  die  Analyse  des 
Bleisalzes  ermittelt  werden.  Man  zerlegt  eine  gewogene  Menge  desselben 
durch  Schwefelsäure  und  berechnet  ans  der  Menge  des  schwefelsanrmi 
Bleioxyds  die  Menge  des  Bleioxyds.  Der  Versuch  zeigt,  dass  das  Salz 
in  100  enthält:  Bleiozyd  65,23,  chlorige  Säure  84,77.  Auf  1  Aeq.  Blei- 
oxyd (111,6)  kommt  hiernach  59,46  chlorige  Säure,  welche  das  Aequi- 
valent  sind.  Das  Gewichtsverhältmss  des  Chlors  zum  Sauerstoff,  die  Zu- 
sammensetzung der  Säure,  lässt  sich  aus  dem  Yolumenverhältniss  des 
Chlors  und  Sauerstoffs  berechnen  (Seite  416)  oder  auf  die  Weise  finden, 
dass  man  ermittelt,  wie  viel  Chlor  in  100  Thln.  chlorigsaurem  Bleioxyd 
enthalten  ist.  Man  mengt  für  diesen  Zwedc  eine  gewogene  Menge  des 
Salzes  mit  dem  doppelten  Gewichte  kohlensauren  Natrons  und  erhitzt  das 
Gemenge  in  einem  Platintiegel,  wo  Chlomatrinm  entsteht,  welches  durch 
Wasser  aufgelöst  wird.  Man  übersättigt  die  Lösung  mit  Salpetersäure, 
um  den  vorhandenen  Ueberschuss  an  kohlensaurem  Natron  zu  zersetzen, 
und  fällt  dann  das  Chlor  mit  Silberlösung  als  Chlorsilber,  aus  welchem 
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die  Menj^e  des  Chlors  berechnet  wird.  Der  Versuch  ergiebi,  dass  100 
chlorigsaurea  Bleiozyd  20,72  Chlor  enthalteiu  Die  34,77  chlorige 
Sanre  in  100  des  Sakes  (siehe  oben)  bestehen  daher  aus  20,72  Chlor 
und  14,05  Sauerstoff,  und  in  1  Aeq.  der  Säure  (59,46)  siad  also  35,4 
Chlor  and  24  Sauerstoff  enthalten,  was  1  Aeq.  des  ersteren  und  3  Aeq. 
des  letzteren  betragt 

Unterchlor  sfture. 

Syn.:  Chlorsaure  chlorige  Säure  (Berzelius),  Chloroxyd  (Davy). 
—  Formel:  CIO4  oder  'CljO*  oder  C108,C105.  In  100:  Ohlof  52,5, 
Sauerstoff  47,5. 

Diese  Oxydationsstufe  des  Chlors,  ausgezeichnet  durch  die  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  sie  unter  der  heftigsten  Ei^losion  zersetzt  wird  und 
deshalb  gefährlich  zu  bereiten  und  zu  handhaben,  bildet  sich  neben  Ueber- 
Chlorsäure  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  chlorsaures  Kali 
(Seite  410). 

Schon  CheneTix  bemerkte  das  Auftreten  eines  gelben  Gases  und 
einer  gelben  Flüssigkeit  bei  der  Destillation  von  ohlorsaurem  Eali  mit 
Schwefelsäure,  da  aber  der  Versuch  stets  mit  einer  Explosion  «idete, 
welche  den  Apparat  zertrümmerte,  so  konnte  er  weder  Gas  noch  Flüssig- 
keit weiter  untersuchen.  Später  beschäftigten  sich  fast  gleichzeitig  H. 
Davy  und  Graf  Stadion  mit  Versuchen  über  die  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  chlorsaures  Kali,  und  da  es  ihnen  gelang,  das  gasför- 
mige Zersetzungsproduct  dieser  Einwirkung  so  zu  erhalten,  dass  sich 
dessen  Eigenschaften  ermitteln  liessen,  so  werden  sie  als  die  Entdecker 
desselben  genannt  StadionC  fand  dafür  ans  seinen  Versuchen  die  For- 
mel: ClOs,  hielt  es  für  gebildet  aus  2  Vol.  Chlorgas  und  3  Vol.  Sauer- 
stoff und  nannte  es  deshalb  dreifi^h  oxygenirtes  Chlor.  Davy 's  Ver- 
suche ergaben  ab  Producte  seiner  Zersetzung  2  Vol.  Chlorgas  «if  4  VoL 
Sauerstoffgas,  was  zu  der  Formel:  CIO4  führt  Er  nannte  es  Chloroxyd. 
Spätere  Versuche  von  Gay-Lüssac  und  Soubeiran  haben  diese 
letztere  Zusammensetzung  bestätigt  und  eben  so  die  neuesten  Versuche 
von  Milien,  dem  es  gelang,  unsere  fragliche  Verbindung  im  vollkom- 
men reinen  Zustande  zu  erhalten  und  die  Ursache  nachzuweisen,  weshalb 
Stadion  abweichende  Resultate  erhalten  hat 

Da  die  Formel  CIO4  der  Formel  NO4  entspricht,  so  muss  die  Ver- 
bindung, welche  der  ersteren  zukommt,  Unterchlorsäure  genannt  werden, 
wenn  die  der  letzteren  zugehörige  Verbindung  Untersalpetersäure  genannt 
wird.  Aber  derselbe  Gnmd,  welcher  Berzelius  und  andere  Chemiker 
veranlasst,  NO4  nicht  für  eine  besondere  Säure  des  Stickstofib  gelten  zu 
lassen,  sondern  für  eine  Verbindung  zw:eier  anderer  Oxydationsstofen  des 
(Stickstoffs  zu  nehmen,  nämlich  für  salpetersaure  salpetrige  Säure  NO», 
NQi,  bestimmt  diese  auch,  die  Verbindung  CIO4  nicht  fiir  eine  besondere 
Säure  des  Chlors  gelten  zu  lassen,   sondern  für  die  Verbindung;  CIO«, 
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CIO5,  für  chlorsanre  chlorige  S&ore  zu  nehmen.  So  wenig  näinli<;h  NO4 
die  Fähigkeit  besitzt,  unzersetzt  direct  mit  Basen  Salze  zu  bilden,  so  we- 
nig ist  auch  diese  Fähigkeit  an  CIO4  wahrzonehmen.  NO4  giebt  mit 
Basen  ein  Gemenge  von  Salpetrigsäure  -  Salz  und  Salpetersäure  -  Salz 
(Seite  190)  und  eben  so  giebt  CIO4  ein  Cremenge  von  Chlorigsänre  -  Salz 
und  Chlorsäure -Salz,  wie  es  die  neuesten  Untersuchungen  von  Millon 
unbezweifelt  dargethan  haben.  In  Rücksicht  auf  das,  was  a.  a.  O.  über 
NO4  gesagt  worden  ist,  und  der  Consequenz  wegen,  mag  CIO4  unter  dem 
Namen  Unterchlorsäure  gehen,  obgleich,  wie  schon  oben  bemerkt,  die 
Auffindung  der  Chlorochlorsäure  und  Chlorüberchlorsäure  ein  grosses 
Gewicht  zu  Gunsten  von  Berzelius'  Ansicht  in  die  Wagsohale  legt. 
Es  ist  an  der  Zeit,  dass  man  sich  gewöhne,  die  Eintheilung  der  Verbin- 
dungen in  Säuren,  Basen,  Salze  u.  s.  w.  minder  streng  zu  nehmen,  als  es 
die  jetzige  Nomenclatur  verlangt. 

Zur  Darstellung  des  Unterchlorsänregases  mengte  Davy  2  bis  8 
Grnii  chlorsaures  Kali  —  grössere  M^igen  dürfen  der  grösseren  Gefahr 
wegen  nicht  genommen  werden  —  mit  einer  geringen  Menge  Schwefel- 
säure, so  dass  eine  feste  orangefarbene  Masse  entstand,  und  diese  er- 
wärmte er  höchst  gelinde  in  einer  Betorte  durch  ein  Wasserbad  oder 
durch  ein  Weingeistbad.  Gay-Lussac  empfahl,  die  Schwefelsäure  mit 
dem  gleichen  Gewichte  Wasser  zu  verdünnen,  und  rieth  an,  anstatt  einer 
Betorte  eine  unten  zugeschmolzene  Glasröhre  zu  nehmen. 

Stadion  wandte  das  chlorsaure  Kali  im  geschmolzenen  Zustande 
an.  £r  Übergoss  das  geschmolzene  Salz  in  grossen  Stücken  —  um  die 
Berührungspunkte  zu  vermindern  —  mit  8^/3  bis  4  Tiün.  concentriiler 
Schwefelsäure  in  einer  Betorte,  legte  diese  in  Wasser  und  zwar  nur  so 
weit,  als  das  Gemisch  den  Boden  bedeckte  und  erwärmte  sehr  gelinde. 

Das  Gas  wurde  über  Quecksilber  aufgefangen. 

Millon  hat  gezeigt,  das«  nach  dem  Verfahren  von- Stadion  ausser 
Chlor  und  Sauerstoff  zwei  verschiedene  Oxydationsstufen  des  Chlors  auf- 
treten, dass  bei  Gay-Lussac's  Verfahren  zwar  ein  minder  complicirtes 
Zersetzungsproduct  erhalten  wird,  dass  aber  dem  Hauptproducte ,  der 
Unterchlorsäure ,  doch  Chlor  und  Sauerstoff  sich  beigemengt  finden ,  und 
dass  überdem  das  Gas  bei  einer  Temperatur  entweicht,  welche  der  ganz 
nahe  kommt,  bei  welcher  es  unter  der  heftigsten  Explosion  zersetzt  wird. 
Das  Vorkommen  von  Feuchtigkeit  und  Chlorkalium  im  Chlorsäuren  Kali 
vermehrt,  nach  ihm,  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  beträchtlich  in  diesem 
Falle. 

Um  ein  reines  Product  zu  erhalten,  ist  es  nach  Millon  erforderlich, 
die  Schwefelsäure  bei  sehr  erniedrigter  Temperatur  auf  das  chlorsaure 
Kali  wirken  zu  lassen.  Stellt  man  die  Säure,  in  einem  Platintiegel,  in 
eine  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz,  so  kann  man  die  Operation 
mit  30  bis  40  Grm.  des  chlorsauren  Kalis,  so  wie  es  im  Handel  vorkommt, 
d.  h.  feucht  und  mit  Chlorkalium  verunreinigt,  vornehmen.  Das  Salz  wird 
fein  zerrieben  und  nach  und  nach  in  die  erkältete  Säure  eingetragen. 
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Nftch  jedem  Znsatz  rührt  man  mit  einem  Glawtabe  um.  Wenn  das  Gre- 
menge  eine  etwas  dicke  ölige  Consistens  angenommen  hat,  so  gie«st  man 
es  mittelst  eines  Trichters  in  einen  kleinen  Kolben  oder  einen  Ballon, 
welcher  nur  bis  com  dritten  Theile  angefüllt  werden  darf.  Es  ist  sorg- 
fältig zu  vermeiden,  den  Hals  des  Kolbens  da,  wo  nachher  der  Kork 
eingesetzt  werden  soll,  mit  dem  Gemenge  zn  benetzen,  weil  dadurch  eine 
Explosion  entstehen  könnte.  Von  Wichtigkeit  ist  es,  der  öligen  Consi- 
stenz  so  nahe  wie  möglich  zu  kommen,  was  geschehen  wird,  wenn  man 
auf  100  6rm«  Säure  .15  bis  20  6rm.  chlorsanres  Kali  nimmt  Eine 
grössere  Menge  ron  Schwefelsäure  würde  unnützerweise  fast  die  ganze 
Chlorsfinre  in  Chlor  und  Sauerstoff  zerlegen ,  eine  grössere  Menge  von 
chlorsaurem  Kali  würde  einige  Zeit  nach  dem  Eingiessen  des  Gemenges 
eine  Explosion  erzeugen,  die  den  Apparat  zerschmettert. 

Das  in  den  Kolben  gebrachte  Gemenge  besitzt  eine  sehr  dunkel* 
brannrothe  Farbe,  stösst  an  der  Luft  weissliche  Nebel  aus,  riecht  durch- 
dringend und  unerträglich.  Man  stellt  den  Kolben  in  ein  Wasserbad, 
erwärmt  dies  zuerst  nur  durch  eine  einzige  Kohle  auf  -|-  20^  C.  und  er- 
höht erst  später  die  Temperatur  auf  80  bis  40^. 

Anstatt  in  einen  Kolben  kann  das  Gemenge  auch  in  eine  Glasröhre 
gebracht  und  diese  im  Wasserbade  erwärmt  werden,  wie  es  Fig.  185 
zeigt. 

p;g  J35  Nach  Jacquelain  stellt  man  sich 

ohne  Gefahr  und  ohne  dass  besondere 
Aufinerksamkeit  nöthig  ist,  Unterchlor- 
sSuregas  dar,  indem  man  in  einen 
Kolben  mit  geradem  und  langem  Halse 
80  Grm.  reines  chlorsanres  Kali  bringt 
und  ein  Gremisch  ans  gleichen  Volumen 
reiner  Schwefelsäure  und  Wasser  darauf 
giesst,  so  dass  es  bis  zur  HlUfte  des 
Halses  steht.  Man  erwärmt  im  Was- 
serbade bei  700  c.  Das  Gas  kann 
durch  Chlorcalciumröhren  geleitet  wer- 
den; man  erhält  80  bis  40  Litre  (Ann. 
de  Chim.  Bd.  SO,  S.  889). 
Das  Unterchlorsäuregas  wird  in  kleinen  Flaschen  aufgefangen,  aus 
denen  es  wegen  seines  grossen  speoifischen  Gewichtes  die  Luft  austreibt 
Quecksilber  wirkt  ziemlich  schnell  auf  dasselbe,  vielleicht  wegen  des  Ge* 
halts  an  Chlorgas,  von  welchem  es  so  wie  vom  Sauerstoffgas,  nicht  völlig 
frei  ist  Durch  Einleiten  in  Wasser  erhält  man  die  flüssige  wässerige 
Säure,  aber  stets  chlorhaltig. 

Das  einzige  Mittel,  reine  Unterchlorsäure  sowohl  im  Gasznstande 
als  auch  in  Auflösung  zu  erhalten,  besteht  darin,  das  Gras  zu  condensiren, 
was  sehr  einfach  dadurch  geschieht,  dass  man  es  in  kleine,  an  dem  einen 
Ende  verschlossene  und  gut  erkältete  Röhren  treten  lässt     Man   muss 
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diese  Bohren  häufig  wechseln,  damit  nicht  eine  zu  grosse  Menge  der 
flüssigen  S&nre  sich  ansammele,  denn  die  Detonationen  derselben  sind 
eben  so  fürchterlich,  wie  die  des  Chlorstickstoffs.  Es  ist  immer  gut,  den 
Apparat  mit  einem  Tuche  su  bedecken,  um  das  Umhergeschleudertwerden 
des  Glases  zu  verhüten,  im  Falle  ein  Theil  des  Apparates  zertrümmert 
werden  sollte. 

Die  flüssige  Unterchlors&nre  besitzt  die  rothe  Farbe  des  Chlorschwe- 
fels. Sie  siedet  bei  -f-  20»  C.  Ihr  Gas  ist  ziemUch  dunkel  stahlgrün^ 
riecht  erstickend,  der  salpetrigen  S&nre  etwas  ähnlich,  bei  grosser  Ver- 
dünnung etwas  aromatisch;  es  explodirt  zwischen  -{-  60  bis  68<)  C.  Da- 
durch ,  dass  ein  Glasrdhrchen,  welches  einen  Tropfen  der  Saure  enthielt, 
heftig  auf  die  Erde  geworfen  wurde,  konnte  keine  Explosion  herbeige-  • 
führt  werden,  aber  rasche  Yerdampfimg,  so  wie  die  Gegenwart  organi- 
scher Substanzen  schienen  Milien  in  einigen  Fällen  geeignet,  die  heftige 
Zersetzung  zu  veranlassen. 

Im  Dunkeln  bleibt  das  Gas  unverändert,  im  Sonnenlichte  trennt  es 
sich  aUmälig  in  seine  Bestandtheile.  2  Vol.  desselben  liefern  1  Vol. 
Chlorgas  und  2  VoL  Sauerstoffgas.  Auf  ozjdirbare  Körper  wirkt  es 
höchst  energisch,  Schwefel,  Phosphor  entzünden  sich  unter  Detonation. 
Quecksilber  absorbirt  es  allmälig. 

Die  Wirkung  auf  Phosphor  lässt  sich  ohne  Ge&hr  auf  folgende 
Weise  zeigen.  Man  schüttet  eine  Drachme  oder  zwei  Drachmen  krystal- 
lisirtes  chlorsanres  Kali  in  ein  tiefes  Glas,  das  mit  Wasser  angefüllt  ist. 
Das  Salz  sinkt  zu  Boden,  ohne  dass  eine  bedeutende  Menge  davon  aufge- 
Fig.  1S6.  ^^^  wird.  Man  lässt  nun  concentrirte  Schwefelsäure 
ans  einer  Trichterröhre  oder  Pipette  mit  sehr  enger 
Ausflnssöflhung  in  einem  dünnen  Strahle  zu  dem  Salze 
fliessen  (Fig.  136),  wodurch  unter  leichten  Erschütte- 
rungen das  gelbe  Gas  entwickelt  wird,  welches  sich 
sogleich  in  dem  Wasser  auflöst  und  dasselbe  gelb  färbt. 
Wenn  man  nun»  während  desProcesses  ein  kleines  Stück 
Phosphor  in  das  Glas  wirft,  so  wird  es  durch  jede  Gas- 
blase entzündet,  und  es  zeigt  sich  unter  dem  Wasser 
eine  glänzende  Verbrennung,  welche  ein  schönes  und 
geistloses  Experiment  abgiebt 

Vermischt  man  einige  Gran  zerriebenes  chlorsaures  Kali  mit  gepul- 
vertem Zucker  auf  einem  Papiere,  mittelst  der  Finger  (denn  das  Gemisch  in 
einem  Mörser  zu  reiben,  wäre  wegen  leicht  erfolgender  Explosion  geiähr- 
lich) ,  und  lässt  man  dann  einen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  von 
einem  Glasstabe  auf  das  Gemisch  fallen,  so  erfolgt  augenblickliche  Ver- 
brennung, indem  das  entwickelte  Unterchlorsäuregas  den  Zucker  entzün- 
det (Seite  409).  Auf  dieselbe  Weise  wirkte  die  Schwefelsäure  bei  dem 
Entzünden  der  früher  üblichen  Zündhölzer,  an  denen  sich  ein  Gemisch 
von  chlorsaurem  Kali,  Schwefel  und  Zucker  befand  (Seite  410). 

Wasser  von  -f-  iO^  C.  löst  nach  Milien  das  20fache  Volumen  des 
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Gade«  aiif ;  bei  niederer  Temperatur  erstarrt  das  Wasser.  Giesst  man 
eiskaltes  Wasser  auf  flüssige  Saure,  so  bildet  sich  ein  gelbes  Hydrat,  wel- 
ches nicht  geschmolzen  werden  kann,  ohne  dass  eine  beträchtliche  Menge 
von  Gas  weggeht  Da  man  die  Unterehlorsäure  immer  mit  der  ünter- 
salpetersäure  sn  vergleichen  pflegt,  wird  daran  sn  erinnern  sein,  dass  die 
letztere  Säure  durch  Wasser,  gerade  so  wie  beim  Znsammentreffen  mit 
anderen  Basen,  in  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  zerlegt  wird. 

Die  flüssige  Säure  wird  durch  ein  Stück  Aetzkali  zuiki  Detoniren  ge- 
bracht, in  Folge  der  Wärmeentwiokelung  bei  der  Reaction.  Die  Auflö- 
sung, so  wie  das  Hydrat  werden  von  einer  verdünnten  Kalilösung  eben 
so  langsam  angegriflen,  wie  die  chlorige  Säure  (Seite  417).  Sind  beide 
Lösungen  concentrirt,  so  kann  durch  Temperatnreriiöhnng  Explosion  statt- 
finden. Auch  bei  Yormeidung  jeder  Temperaturerhöhung  ergab  sich  als 
Besultat  der  Einwirkung  von  Ealilösung  auf  die  Säurelösung  ein  €re- 
menge  von  gleichen  Aequivalenten  chlorigsaurem  Kali  und  chlorsaurem 
Kali  (2KaO  und  2  ClX)«  geben  KaO,  CIO,  und  KaO,  CIO5),  so  dass 
also  Salze  der  Unterchlorsäure  nicht  existiren.  Die  Unterchlorsäure-Salze, 
welche  Martens  durch  Vereinigung  der  Unterehlorsäure  mit  den  Alka^ 
lien  erhalten  haben  wollte,  und  welche  er  för  das  Bleichende  der  Bleich- 
salze hielt,  sind  hiemach  Gremenge  der  beiden  eben  erwähnten  Salze. 
Die  Eigenschaft  der  chlorigen  Säure,  mit  Bleioxyd  ein  schwerlösliches 
Salz  zu  geben,  gestattet  leicht  die  Trennung  und  quantitative  Bestimmung 
der  beiden  Säuren  dieses  Gemenges. 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  Graf  Stadion  für  das  gasförmige 
Product  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  chlorsaures  Kali  die  For- 
mel: ClOs  fand.  Milien  hat  die  Ursache  dieses  Lrrthums  aufzudecken 
gesucht.  Wenn  man  Unterchlorsäuregas  in  concentnrte  Schwefelsäure 
leitet,  welche  auf  —  18<^  erkaltet  ist,  so  löst  sie  das  20fache  Volumen 
auf,  wobei  sie  sich  gelb  färbt.  Sobald  aber  die  so  gesättigte  Schwefel- 
säure aus  dem  Frostgemische^enommen  wird,  ändert  sich  sofort  die  gelbe 
Farbe  in  die  rothe  um  und  es  entwickelt  sich  bei  einer  Temperatur  von 
-f-  10®  bis  15®  C.  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff  in  dem  Ver- 
hältnisse von  2  Vol.  Chlor  auf  8  Vol.  Sauerstoff,  neben  unzersetztem  Un- 
terchlorsäuregas und  Chlorigsäuregas.  Untersucht  man  die  Schwefelsäure, 
nachdem  die  Grafiientwickelung  aufgehört  hat,  so  findet  man,  dass  sie  Ueber- 
chlorsäure  enthält  Nun  verwirklicht  sich  bei  dem  Verfahren  des  Grafen 
Stadion  dieses  Zusammentreffen  von  Unterchlorsäure  mit  Schwefelsäure 
im  Ueberschusse. 

Die  Zusammensetzung  der  Unterchlorsäure  ergiebt  sich  aus  der  Zer- 
setzung, welche  sie  durch  Basen  erleidet,  sie  kann  übrigens,  nach  Reg- 
nault,  auch  auf  dieselbe  Weise,  wie  die  Zusammensetzung  der  unter- 
chlorigen  Säure  ermittelt  werden  (Seite  405).  Man  erhält  ein  Gemenge 
aus  1  Vol.  Chlorgas  und  2  Vol.  Sauerstoffgas.  Auf  1  Aeq.-Vol.  Chlor- 
gas (2  Vol.)  kommen  also  4  Vol.  (4  Aeq.-Vol.)  Sauerstoffgas. 
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Chlorochlors&are  (Millon). 

Zweifach  Chlorsäure  chlorige  Säure  (Berselius).  —  Formel: 
Cl,Oi,  oder  C10„  2  010».  —  In  100:  Chlor  50,57,  Sauerstoff  49,43. 

Durch  UebergiessMi  von  chlorsaurem  Kali  mit  dem  doppelten  Gre- 
wichte  Salzsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  wor- 
den war,  in  einer  Betorte  und  höchst  gelindes  Erwärmen  derselben  im 
Wasserbade  erhielt  H.  Davy  ein  Gas,  dessen  Farbe  ungleich  lebhafter 
als  die  des  Chlors  war,  sich  mehr  ins  Gelbe  neigte,  und  das  er  deshalb 
Euchlorine  (von  ev  und  xl&Qog)  nannte.  Den  Greruch  desselben  be- 
schreibt er  als  dem  des  gebrannten  Zuckers  ähnlich,  und  er  giebt  an,  dass 
es  schon  bei  geringer  Temperaturerhöhung,  oft  durch  die  Wärme  der 
Hand,  mit  Heftigkeit  detonire  und  in  seine  Bestandtheile,  Chlor  und  Sauer- 
stoff, zerfalle,  und  dass  Phosphor,  brennender  Schwefel  und  eine  bren- 
nende Kerze  es  ebenfalls  augenblicklich  zersetzen.  Beigemengtes  Chlor 
lasse  sich  durch  Quecksilber  entfernen,  welches  auf  das  Euchlorin  nicht 
wirke,  und  Wasser  absorbire  das  8  bis  lOfache  Volumen  desselben.  50 
Vol.  über  Quecksilber  zerlegt  gaben  60  VoL  eines  Gemenges  aus  40  VoL 
Chlorgas  und  20  Vol.  Sanerstoffgas.  Abgesehen  von  dem  aufiallenden 
Condensationsverhältnisse  6 :  5  entspricht  dies  Verhaltniss  der  Zersetzungs- 
producte  der  Formel:  CIO  oder  ^Cl^O,  also  der  Formel  fiir  die  untere 
chlorige  Säure.  Gay-Lussac  und  Soubeiran  haben  dies  Verhaltniss 
bestätigt 

Davy  bemerkte  später,  dass  beim  Zusammentreffen  des  Euchlorin- 
gases  mit  Wasser  stets  Chlor  unabsorbirt  zurückblieb  und  dass  die  ent- 
standene Lösung  im  AUgemeinen  einer  Lösung  seines  Chloroxyds  (der 
Unterchlorsäure)  glich.  Dies  Verhalten  Hess  das  Euchlorin  als  ein  Ge- 
menge von  Chlor  und  Chloroxyd  (CIO4,  Davy)  erscheinen.  Als  Sou- 
beiran Wasser  mit  Euchloringas  sättigte,  ^beobachtete  er  ebenfalls,  dass 
Chlorgas  zurückblieb,  und  als  er  aus  der  Lösung  das  aufgenommene  Gas 
austrieb,  Heferte  dasselbe  bei  der  Zersetzung  ohngefähr  gleiche  Volumina 
Chlorgas  und  Sauerstoffgas,  was  auch  ihn  zu  der  Ansicht  fUhrte,  es  sei 
das  Euchloringas  ein  Gemenge  von  Chlorgas  und  Chloroxydgas,  ans  wel- 
chem Wasser  vorzugsweise  das  letztere  aufnehme.  Vollkommen  bestätigt 
schien  ihm  diese  Ansicht  dadurch,  dass  Quecksilberchlorür ,  mit  der  Lö- 
sung des  Gases  geschüttelt,  sich  in  Chlorid  umwandele  und  dass  das  Gas, 
welches  hierauf  aus  der  Lösung  erhalten  wurde,  sich  als  reines  Chlor- 
oxydgas ergab. 

So  wurde  das  Euchlorin  Davy 's  fiut  allgemein  fiir  ein  Gemenge 
von  Chlorgas  und  Chloroxyd  (Unterchlorsäure)  gehalten,  bis  Millon  in 
neuester  Zeit  darthat,  dass  nicht  Unterchlorsäure,  sondern  eine  neue  Ver- 
bindung des  Chlors  mit  Sauerstoff,  die  Chlorochlorsäure,  in  derselben 
enthalten  seL  Als  Millon  mit  einem  Kölbchen,  welcher  ein  <7emenge 
von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  enthielt,  eine  Reihe  Uförmiger  Röh- 
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ren  in  Verbindung  setzte,  die  dorch  Eältemischungen  ungleich  erkältet 
wurden,  so  sammelte  sieh  in  der  ersten  Rohre,  deren  Temperatur  0^  C. 
war,  Chlorwasserstoffs&ure,  in  der  zweiten  und  dritten,  deren  Temperatur 
—  18®  C.  war,  eine  rothe  FHIssigkeit,  die  im  Aeussem  ganz  der  ünter- 
chlcMTsfinre  glich,  und  Chlorgas  entwieh  am  Ende  des  Apparats.  Diese 
reihe  Flfissigkeit  Terhielt  sich  im  Allgemeinen  wie  die  Unterchlorsäure. 
Alkalilösungen  wirkten  eben  so  langsam  auf  dieselbe,  wie  auf  Unterchlor- 
sänre,  und  als  Resultat  der  Einwirkung  ergab  sich  ein  Gemenge  von 
chlorigsanretn  Kali  und  eUorsanrem  EaM.  •  Aber  das  Verhältniss,  in  wel- 
*  chem  beide  Salze  auftraten,  war  verschieden,  denn  während  die  Unter- 
salpetersinre  gleiche  AequiTalente  von  beiden  lieferte,  gab  die  fragliche 
FlüMigkeit  2  Aeq.  chlorsaures  Kali  auf  1  Aeq.  chlorigsaures  Kali,  was 
zu  der  mitgetheilten  Formel  führt  (ClsOis  =  2  010^  und  ClOs),  und 
Berzelins  veranlasste,  sie  zweifach  chlorsaure  chlorige  Säure  zu  nennen. 
Millon  gab  ihr  den  Namen  Chlorochlorsäure.  Ihr  Siedepunkt  liegt  et- 
was höher  als  der  der  ünterchlorsäure ,  nämlich  bei  -|~  B2^  und  die  De- 
tonation derselben  erfolgt  erst  bei  ~j->  70®.  Das  Maass*  Verhältniss  von 
6  :  18,  in  welchem  die  Zersetzungsproducte ,  Chlorgas  und  Sauerstoflgas, 
auftreten,  nähert  sich  dem  von  6  :  12,  welches  der  Unterchlorsäure  zu- 
gehört, so  sehr,  dass  die  frühere  Verwechselung  der  Chlorochlorsäure  mit 
der  Unterchlorsäure  sehr  verzeihlich  erscheint. 

Bemerkenswerth  bleibt  immer  der  Umstand,  dass  in  dem  Davy*- 
schen  Euchloringase  die  Bestandtheile  stets  in  derselben  Menge  sich-  fin- 
den, und  anflallend  erscheint  die  von  Davy  beobachtete  Zersetzbarkeit 
bei  so  wenig  erhöhter  Temperatur.  Berzelins  hebt  hervor,  dass  die 
Zusammensetzung  des  Grases,  welches  Soubeiran  aus  der  wässerigen 
Lösung  des  Euchloringases  erhielt,  gleich  sei  der  Zusammensetzung  der 
noch  fehlenden  Oxydationsstnfe  des  Chlors:  CIO3  oder  ^CI^Oj. 

Chlorüberchlorsäure  (Millon);  Zweifach  überchlorsaure  chlorige 
Säure  (Berzelins).  —  Formel:  CljOi?  oder  ClOj,  2  CIO7.  —  In  100: 
Chlor  43,89,  Sauerstoff  56,11. 

Von  Millon  entdeckt.  Chlorige  Säure,  Unterchlorsäure  und  Chloro- 
chlorsäure ändern  sich,  in  wässeriger  Lösung  dem  Sonnenlichte*  ausge- 
setzt, in  einigen  Stunden  in  Chlorsäure  um,  unter  Entwickelung  einer  ge- 
ringen Menge  von  Chlor  und  Sauerstoff  (siehe  früher).  Werden  aber  'die 
trockenen  Grase  dieser  Säuren  in  einer  Flasche  der  Einwirkung  des  Son- 
nenlichtes ausgesetzt,  so  entsteht  Ueberchlorsäure,  die  sich  in  Krystallen 
ablagert,  und  Chlor  und  Sauerstoff  werden  zugleich  frei.  Am  leichtesten 
ist  diese  Zersetzung  an  der  cl^origen  Säure  zu  bemerken,  welche  sich 
ohne  Ge&hr  mit  grosser  Bequemlichkeit  darstellen  lässt.  Modificirt  man 
den  Versuch,  indem  man  die  Flasche  mit  dem  trocknen  Chlorigsäuregase 
in  eine  umgestürzte,  mit  Wasser  gefüllte  Glocke  bringt,  welche  man  un« 
ausgesetzt  so  kühl  erhält,  dass  die  Temperatur  des  Wassers  -|~  20<)  C. 
nicht  übersteigt,  so  resultirt,  statt  der  Ueberchlorsäure,  eine  Flüssigkeit 
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von  röthlich  branner  Farbe ,  welche  an  den  Wänden  der  Flasche  herab- 
rinnt und  sich  im  untern  Theile  ansammelt.  Diese  Flüssigkeit  ist  die 
Ghlorüberchlorsäure.  Sie  detonirt  beim  Erhitzen  nicht,  wird  aber  zer- 
setzt In  feuchter  Luft  erzeugt  sie  so  reichliche  Dämpfe,  dass  einige 
Tropfen  hinreichen,  um  einen  eben  benetzten  Saal  mit  Dämpfen  anzufül- 
len. Die  transitorische  Entstehung  dieser  Verbindung  ist' auch  die  Ur- 
sache, dass  die  wässerigen  Lösungen  der  Unterchlorsäure  und  Chlorochlor- 
säüre,  w'enn  sie  in  einen  Ballon  gegossen  werden,  dessen  Wände  mit 
Wasser  benetzt  sind,  dichte  weisse  Nebel  bilden.  Sie  ist  sehr  wenig  be- 
ständig, selbst  im  Dunkeln  ändert  sie  sich  in  einigen  Tagen  in  Ueber- 
chlorsäure  um.  Mit  Ealilösung  zusammengebracht  liefert  sie  1  Aeq. 
chlorigsaures  Kali  auf  2  Aeq.  überchlorsaures  Kali  (ClaOij  giebt  CIO3 
und  2CIO7),  daher  der  Name  zweifach  überchlorsaure  chlorige  Säure, 
welchen  ihr  Berzelius  giebt.  Die  Löslichkeit  des  chlorigsauren  Kalis 
in  Weingeist  und  die  Unlöslichkeit  des  öberchlorsauren  Salzes  in  diesem 
Lösungsmittel  giebt  eine  bequeme  Methode  zur  Bestimmung  des  Verhält- 
nisses, in  welchem  die  beiden  Salze  auftreten. 

Chlorstickstoff. 

Formel:  NCI3.  —  In  100:  Stickstoff  11,6,  Chlor  88,4. 

Diese  von  Dulong  im  Jahre  1812  entdeckte  und  anfangs  nach  ihm 
Dulong's  explosives  Oel  genannte  Verbindung  gehört  zu  den  furchtbar- 
sten explosiven  Körpern  und  muss  deshalb  mit  der  äussersten  Vorsicht 
dargestellt  und  behandelt  werden. 

Im  Allgemeinen  bildet  sich  Chlorstickstoff,  wenn  Chlor  auf  die  Lo- 
sung eines  Ammoniaksalzes  der  stärkeren  Säuren,  z.  B.  auf  Salmiaklösung, 
wirkt;  es  entsteht  gleichzeitig  Salzsäure. 

H4NCI  und  6C1  geben:  4 HCl  und  NCl». 

Die  Bildung  erfolgt  am  raschesten  bei  einer  Temperatur  von  ohnge- 
fähr  300  c. 

Zur  Darstellung  des  Chlorstickstoffs  kann  auf  folgende  Weise  operirt 
werden.  Man  löst  eine  Unze,  von  brenzlichem  Oele  vollkommen  freien 
Salmiaks  in  einer  kleinen  Menge  siedenden  Wasser  auf,  filtrirt  die  Lösung 
und  verdünnt  sie  mit  destillirtem  Wasser  bis  zu  8  Pfd.  In  diese,  auf  32^0. 
erwärmte  und  in  eine  Schale  gegossene  Lösung  wird  eine  Zweipfund-Fla- 
sche, welche  mit  Chlorgas  gefüllt  ist,  umgekehrt  hineingestellt,  indem 
man  den  Hals  der  Flasche  durch  den  Bing  eines  Statifs  steckt;  unter  die 
Oeffnung  der  Flasche  wird  ein  kleines  Schälchen  von  Blei  gestellt.  Das 
Chlorgas  wird  absorbirt  und  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  welche 
in  der  Flasche  aufsteigt,  verdichtet  sich  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  in 
grossen  Tropfen  zu  Boden  sinkt  und  sich  in  dem  Schälchen  ansammelt. 
Diese  Flüssigkeit  ist  der  Chlorstickstoff.  Während  des  ganzen  Processes 
darf  man  sich  der  Flasche  nur,  das  Gesicht  mit  einer  Drahtmaske  und  die 
Hände  mit  dicken  wollenen  Handschuhen  bedeckt,  nähern.    Bewegen  d«r 
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Flasche,  um  die  auf  der  Oberfläche  aDgesammelten  Tropfen  zum  Herab- 
fallen zu  bringen,  ist  eine  der  gewöhnlichsten  Veranlassungen  zur  Ex- 
plosion. Das  kleine  Schälchen  mit  dem  Chlorstickstoff  kann  unter  der 
Flasche  weggenommen  werden,  oh&e  an  diese  zu  stossen  und  dann  kann 
eine  Explosion  keine  Grefahr  bringen,  weil  sie  nicht  in  Berührung  mit 
Glas  stattfindet. 

Es  kommt  bei  chemischen  Arbeiten  nicht  selten  vor,  dass  Chlor  in 
eine  Flüssigkeit  zu  leiten  ist,  welche  ein  Ammoniaksalz  enthält;  man  muss 
dabei  nie  ausser  Acht  lassen,  dass  die  Möglichkeit  der  Bildung  unseres 
höchst  gefährlichen  Körpers  stattfindet.  So  beobachtete  Bechstein  meh- 
remal  eine  ausserordentlich  starke  Explosion  bei  dem  Einleiten  von  Chlor- 
gas in  eine  concentrirte  Lösung  von  ammoniakhaltigem  Zinnsalze,  wahr- 
«cfaeinlich  als  Folge  der  Bildung  von  Chlorstickstoff. 

Nach  Baiard  kann  man  Chlorstickstoff  dadurch  erhalten,  dass  man 
Stücken  von  schwefelsaurem  Ammoniak  in  eine  stari^e  Auflösimg  von 
unterchlorige  Säure  hängt. 

Wird  Salmiak  durch  eine  galvanische  Batterie  mit  Platinelectroden 
zersetzt,  so  bedeckt  sich  die  Platte,  welche  als  positiver  Pol  dient,  mit 
Tröpfchen  von  Chlorstickstoff,  die  explodiren,  jsobald  man  die  Pole  mit 
einander  in  Berührung  bringt  (Kolbe  und  Böttger,  Annalen  der  Che* 
mie  und  Pharmacie,  Bd.  64,  S.  236). 

Der  Chlorstickstoff  ist  eine  ölige  flüchtige  Flüssigkeit,  von  dunkel- 
gelber Farbe  und  von  1,658  specif.  Gew.,  deren  JDunst,  wie  Chlorgas 
reizend  riecht  und  die  Augen  angreift.  Man  kann  ihn  bei  «70^  C.  destil- 
liren,  bei  93^  C.  schäumt  er  hefiig  auf  und  zwischen  96  und  100<>  explo- 
dirt  er  mit  dem  heftigsten  Knalle,  zerschmettert  Glas  vifkd  Gusseisen,  aber 
bewiriLt  in  einer  bleiernen  Schale  gewöhnlich  nur  eine  Ausbiegung  der- 
selben. Er  zerfällt  dabei  in  Chlorgas  und  Stickstoffgas,  und  die  plötzliche 
Entstehung  derselben  unter  Wärme-  und  Lichtentwickelung  ist  die  Ur- 
sache der  Heftigkeit  der  Explosion. 

Höchst  bemerkenswerth  ist,  dass  der  Chlorstickstoff  durch  sehr  ver- 
schiedene Stoffe  zum  Explodiren  gebracht  wird,  während  andere  ganz 
ähnliche  Stoffe  ohne  allen  Einfluss  auf  denselben  sind.  Schwefelkohlen- 
stoff löst  ihn  auf,  verdünnte  Lösungen  der  Alkalien,  Schwefel,  Kohle, 
Schwefelwasserstoff,  die  meisten  Metalle,  Schwefelmetalle,  Säuren,  Salze, 
von  den  organischen  Körpern:  Weingeist,  Aether,  Kampher,  Zucker, 
Gummi,  Stärkemehl,  Harz,  Wachs,  Wallrath,  Fett  bewirken  keine  Explo- 
sion, hingegen  explodirt  er  mit  Phosphor  äusserst  heftig,  ferner  mit  allen 
Verbindungen,  welche  Phosphor  im  nicht  oxydirten. Zustande  enthalten, 
mit  concentrirten  Alkalilösungen,  mit  Palmöl,  Fischthran,  Baumöl,  Leinöl, 
Terpenthinöl,  Kautschuck. 

Bei  dem  Experimentiren  mit  demselben  muss  man  den  Apparat  mit 
einem  Drahtschirme  umgeben  und  sich  selbst  durch  eine  Maske  schützen; 
Dulong  sowohl  als  auch  Davy  wurden  durcli  denselben  bedeutend  ver- 
wundet.  Um  die  Explodirbarkeit  desselben  zu  zeigen,  lässt  man  entweder 
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einen  Tropfen  davon  von  Flieaapapier  aufsaugen,  und  bringt  dies  dann 
schnell  in  eine  Kerzenflamrae  oder  man  berührt  einen  Tropfen  desselben 
in  einer  Tasse  unter  Wasser  mit  einem  langen  Stabe,  dessen  Spilse  in 
Baumöl  oder  Terpentiunöl  getaucht  ist 

Unter  Wasser  zersetzt  sich  der  GhlorsticMtoff  allmalig,  eben  so 
meistens  unter  den  Flüssigkeiten,  in  denen  er  entstanden.  Hat  daher  za- 
fälligerweise  die  Bildung  desselben  statt  gefunden,  so  verschliesst  man 
am  besten  das  Zimmer,  worin  sich  der  Apparat  oder  das  Geiass  befindet, 
in  denen  er  entstanden,  und  lässt  dieselben  einige  Tage  in  Buhe» 

Concentrirte  Salzsäure  giebt  mit. dem  Chlorstidistoff  Salmiak,  unter 
Freiwerden  von  Chlor,  wovon  ^/g  vom  Chlorstickstoff,  «/$  von  dem  Chlor- 
wasserstoff herrühren  (Davy;  KCI3  und  4  HCl  k5nnen  geben:  H4NCI 
*  und  6  Cl).  Mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  giebt  er  Salmiak  und 
Stickstoff  wird  frei  (NCla  und  4H8N  können  geben:  8H4NCI  und2K). 
Arsenige  Säure  zersetzt  den  Chlorstiokstoff  in  Salzsäure,  Ammoniak,  und 
macht  Stickstoff  frei,  auch  Schwefelwasserstoff  giebt  damit  ausser  Salz- 
säure und  Ammoniak  fr^en  Stickstoff.  Quecksilber  zerlegt  ihn  allmälig, 
es  entsteht  Quecksilberchlorid  und  der  Stickstoff  wird  freL 

Die  Eigenschaften  des  Chlorstickstoffs  machen  eine  genaue  Analyse 
desselben  äusserst  schwierig,  fiut  unmöglich.  B  ine  au  analysirte  ihn  neu- 
erlichst, indem  er  ihn  durch  Quecksilber  zersetzte  und  die  Menge  des 
Stickstoffs  und  des  Chlors  bestimmte.  Er  bestätigt  die  schon  früher  an- 
genommene, oben  angegebene  Zusammensetzung:  NCls  und  meint,  dass 
er  als  Ammoniak  erscheine,  in  welchem  der  Wasserstoff  durch  Chlor  ver- 
treten sei  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  37,  S.  116).  Milien  hatte 
die  Vermuthung  losgesprochen,  dass  Wasserstoff  darin  enthalten  sei,  dass 
er  möglicherweise  eine  Verbindung  von  Amid  mit  Chlor,  ein  Amidchlorür 
(H,NC1)  sei.    (Berzelius,  Jahresbericht  19,  S.  210  und  21,  S.  59.) 

Chlorschwefel.  Chlor  und  Schwefel  vereinigen  sich  mit  grosser 
Leichtigkeit  direct  beim  Zusammentreffen.  Es  lassen  sich  auf  diese  Weise 
drei  Verbindungen  der  beiden  Elemente  darstellen,  nämlich  das  Schwe- 
felchlorür  oder  der  Halbchlorschwefel:  S|C1,  das  Schwefelohlorid  oder 
der  Einfach -Chlorschwefel:  SCI,  und  ein  Sesquichlorür:  S4Clg,  das  in- 
dess  wahrscheinlich  als  eine  Verbindung  der  beiden  ersteren  anzusehen 
ist,  als  S9CI,  2  SCI.  Ein  der  schwefligen  Säure  proportionales  Super- 
chlorür:  SCI9  kann  in  Verbindung  mit  einigen  Chlormetallen  erhalten  wer- 
den und  ein  der  Schwefelsäure  entsprechendes  Supevchlorid:  SCI3  lässt 
sich  in  einigen  Verbindungen  annehmen,  die  unten  besprochen  werdeti 
sollen.  Man  erkennt,  dass  hiemach  die  Verbindungen  des  Schwefels  mit 
Chlor  den  Verbindungen  des  Schwefels  mit  Sauerstoff  an  die  Seite  ge- 
stellt werden;  Milien  meint  aber,  dass  in  denselben  der  Schwefel  der 
negative  Bestandtheil  sei,  dass  das  Chlor  als  ein  Vertreter  von  Wasser- 
stoff erscheme.  Dem  Wasser:  HO  und  dem  Schwefelwasserstoff:  HS  ent- 
spreche der  Chlorschwefel:  ClS,  dem  Wasserstoffsuperoxyd  und  Wasser- 


Schwefi^diloriir.  429 

stoffisupersolfid  derChlorachwefehClSs.    Von  den  nicht  frei  darstellbaren 
Verbindungen  SCI3  nnd  SCI9  redet  er  nicht 


Schwefelchlorür. 

Halb-Chlorschwefel.  —  Formel:  S^GL  —  In  100:  Schwefel  47,4, 
Chlor  52,6. 

Schw^el  und  Chlor  verbinden  sich  direct  sehr  leicht  zu  dieser  Ver* 
bindung.  Die  Wirkung,  welche  Chlor  auf  Schwefel  ausübt,  ist  zuerst  von 
Hagemann  beobachtet  worden,  su  einer  Zeit,  wo  man  über  die  Natur 
des  Chlors  in  Ungewissheit  war.  Thomson  nnd  Berthol let,  welche 
sich  später  mit  den  Producten  der  Wirkung  beschlÜtigten,  nannten  es,  der 
Erstere:  sabsaures  Schwefeloxyd  oder  schwefelhaltige  Salzsäure,  der 
Letztere:  acide  muriatique'My'mi^kurS^  woraus  sich  die  Ansicht  ergiebt, 
welche  sie  über  die  Zusammensetzung  desselben  hegten.  In  neuerer  Zeit 
ist  das  Schwefelchlorür  vorzüglich  von  H.Rose,  Dumas  und  Marchand 
untersucht  worden. 

Zur  Darstellung  desselben  bringt  man  gewaschene  Schwefelblumen 
in  ein  passendes  Grefäss,  einen  Kolben  oder  eine  tubulirte  Betorte,  und 
leitet  getrocknetes  Chlorgas  in  dasselbe.  Das  Gras  wird  sehr  begierig 
absorbirt  und  man  muss  für  Abkühlung  Sorge  tragen,  wenn  die  Wärme- 
entwickelnng  zu  bedeutend  werden  sollte.  Es  entsteht  eine  rothgelbe 
schwere  Flüssigkeit,  welche  eine  Auflösung  von  Schwefel  in  Schwefel- 
chlorür darstellt.  Man  destillirt  sie  zur  Entfernung  des  aufgelösten  Schwe- 
fels so  oft,  mit  Zurücklassung  eines  Antheils,  bik  der  Siedepunkt  der- 
selben constant  1S90  C.  ist. 

Fig.  187  zeigt  einen  Apparat,  wie  er  zur  Bereitung  der  Verbindung 
zusammengestellt  werden  kann.  Ä  der  Kolben  mit  den  Materialien  zur 
Entwickelnng  von  Chlor,  B  eine  Waschflasche,   in  welche  man  zweck- 

Fig.  137. 
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massig  nicht  Wassw,  sondern  concentrirte  Schwefelsäure  giebt,  um  das 
Chlorgas  vorläufig  zu  trocknen.  Die  vollständige  Austrocknung  wird  in 
der  Chlorcalciumröhre  bewerkstelligt,  die  sich  zwischen  der  Waschflasche 
und  der  tubulirten  Betörte  D  befindet,  in  welcher  das  getrocknete  Gas  zu 
dem  Schwefel  tritt  E  ist  die  Vorlage ,  in  welche  das  entstandene  Pro- 
duct  destillirt  wird ;  F  das  Gef äss  mit  dem  Kühlwasser. 

Das  Schwefelchlorür  ist  eine  rothgelbe,  ölige  Flüssigkeit  von  1,686 
specif.  G«w.  £s  raucht  stark  an  der  Luft  und  riecht  unangenehm  ersti- 
ckend. Man  vergleicht  den  Geruch  mit  dem  Gerüche  von  Seepflanzen. 
Der  Dunst  reizt  die  Augen  zu  Thränen.  Es  schmeckt  sauer,  heiss  und 
bitter.  Bei  139^  C.  siedet  es  und  lässt  sich,  ohne  Veränderung  zu  erlei- 
den, destilliren.  Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  wurde  von  Mar- 
chand'4,77  gefunden,  wonach  ^j^Yol,  (1  Aeq.«-VoL)  Sohwefeldampf  und 
1  Vol.  (^/s  Aeq.-Vol.)  Chlorgas  2  Volumina  Schwefelchlorürdampf  bilden. 
Pas  berechnete  specifische  Gewicht  ist  dann:  2,21  -j-  2,45  =  4,66. 

Im  Wasser  sinkt  das  Schwefelchlorür  wie  Oeltropfen  zu  Boden,  all- 
mälig  aber  entstehen  daraus  Chlor wasserstoffsäure,  Schwefel  und  unter- 
schweflige Säure,  welche  letztere  indess  bekanntlich  in  schweflige  Säure 
und  Schwefel  zerfällt  (2  S3CI  u.  2  HQ  =  2  HCl  u.  S9O3  u.  2  S).  Schwe- 
fel wasserstofiP  zersetzt  es,  es  bildet  sich  Chlorwässerstoffsäure  und  Schwe- 
fel wird  ausgeschieden.  Mit  Schwefelkohlenstoff  lässt  es  sich  mengen. 
Alkohol  und  Aether  lösen  es,  jedoch  nicht  ohne  dass  Zersetzung  stattfin- 
det. Phosphor  entzieht  ihm  das  Chlor,  wenn  es  damit  in  einer  Betorte 
erhitzt  wird;  es  destillirt  Chlorphosphor  Über.  Auch  Arsen,  Antimon  und 
Zinn  zersetzen  es  auf  gleiche  Weise  (Stiimcke). 

Bemerkenswerth  ist  das  bedeutende  Auflösungsvermögen  d^  Schwe- 
felchlorürs  für  Schwefel.  Es  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  67 
Froc.  davon ,  auf  und  eine  heiss  gesättigte  Lösung  giebt  beim  Erkalten 
schöne  Erystalle  von. Schwefel.  Beim  langsamen  Verdunsten  der  Lösung 
bleibt  der  Schwefel  ebenfalls  krystallisirt  zurück. 

Lässt  man  auf  Schwefelchlorür  Ammoniakgas  wirken,  welches,  — 
um  die  Heftigkeit  der  Reaction  zu  mildem  — ,  mit  Luft  gemengt  ist,  so 
erhält  man  eine  Verbindung  als  hellgelbes  Liquidum,  die  vom  Weingeist 
unverändert  gelöst  wird,  mit  Wasser  zusammengebracht  aber  sich  allmä- 
lig  zu  Salmiak,  unterschwefligsaurem  Ammoniumoxyd  und  Schwefel  zer- 
legt. 

Die  Zusammensetzung  des  Chlorschwefels  lässt  sich  leicht  ermittoln, 
•indem  man  eine  gewogene  Menge  desselben  durch  Wasser  zerlegt  and 
die  Menge  des  Chlors  in  der  entstandenen  Salzsäure  (siehe  oben)  mittelst 
salpetersauren  Silberoxyds  bestimmt. 

Das  Schwefelchlorür  erleidet  jetzt  eine  ausgezeichnete  technische 
Benutzung;  eine  Auflösung  desselben  in  Schwefelkohlenstoff  wird  nämlich 
zum  Vulcanisiren  des  Eautschucks  auf  kaltem  Wege  angewandt  Man 
taucht  die  Eautschuckgegenstände ,  rein  und  trocken,  in  eine  Auflösung, 
welche  aus   100  Schwefelkohlenstoff  und  2Va  Schwefelchlorür  besteht; 
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nach  einer  Minnte  nimmt  man  sie  heraus  und  verdunstet  den  Schwefel- 
kohlenstoff mit  den  entstandenen  Spuren  Salzsäure  mittelst  eines  Lnftstron^s 
in  einem  auf  22  bis  25®  C.  erwärmten  Trockenraume.  Sobald  die  Ge- 
genstände trocken  sind,  legt  man  sie  wieder  in  die  Mischung  und  lässt 
sie  ohngefähr  1^/3  Minute  darin«  Hierauf  trocknet  man  sie  wie  vorher 
und  wäscht  sie  schliesslich  in  schwacher  Alkalilösung  und  in  Wasser. 
Ein  liniendickes  Eautschuckblatt  saugt  bei  dem  Eintauchen  sein  vierfaches 
Gewicht  Mischung  ein  und  hält  10  bis  15  Procent  Schwefel  zunick  (Par- 
kes), Das  vulcanisirte  Kautschuck  hat  fast  alle  Vorzüge  des  gewöhnli- 
chen E[autschuck,  ohne  dessen  unangenehme  Eigenschaften  zu  besitzen, 
es  bleibt  namentlich  bei  allen  Temperaturen  gleich  elastisch,  wird  also  in 
höherer  Temperatur  nicht  zu  weich  und  in  niederer  Temperatur  nicht  hart. 
Für  die  Chemiker  ist  es  ebenfalls  eine  äusserst  schätzbare  Substanz,  Röh- 
ren aus  demselben  ertragen  die  Dämpfe  des  siedenden  Wassers  und  schliessen 
ausserordentlich  gut  an  die  Glasröhren  an  (Seite  204).  -  Eine  Abbildung 
eines  Apparates  zur  Darstellung  des  Chlorschwefels  für  die  technische 
Benutzung  desselben  zum  Yulcanisiren  findet  sich  in  Dingler's  Jour- 
nal, Bd.  120,  S.  191. 

Schwefelchlorid. 

Einfach -Chloraöhwefel.  —  Formel:  SCI.—  In  100:  Schwefel  31,1, 
Chlor  68,9. 

Das  Schwefelchlorid  entsteht  durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Chlor 
auf  das  eben  besprochene  Schwefelchloriur.  Schon  die  ersten  Chemiker, 
welche  die  Wirkung  des  Chlors  auf  Schwefel  zum  Gegenstande  ihrer  Un- 
tersnohung  machten,  mussten  bemerken,  dass  auf  directem  Wege  mehr  als 
eine  Verbindung  der  beiden  Elemente  sich  bilden  könne.  Dumas  und 
Marc  band  haben  die  umstände  ermittelt,  unter  denen  sich  das  Chlorid 
frei  von  dem  Chlorür  erhalten  lässt. 

Das  Schwefelchlorür  nimmt  die  zur  Umwandlung  in  Chlorid  erfor- 
derliche Menge  Chlor  äusserst  langsam  auf.  Man  muss  das  Chlorür  in 
eine  tubulirte  Betorte  giessen,  welche  mit  einer  tubulirten  Vorlage  in 
Verbindung  steht,  und  durch  den  Tubulus  derselben  getrocknetes  Chlor- 
gas in  das  Chlorür  treten  lassen,  in  dem  Maasse,  als  dasselbe  absorbirt 
wird  und  sc,  dass  die  Betorte  stets  mit  Chlorgas  erfüllt  bleibt.  Der  oben 
Figur  137  abgebildete  Apparat  eignet  sich  vortrefflich  dazu,  nur  wird 
die  Betorte  Z>,  in  welcher  sich  das  Chlorür  befindet,  nicht  erwärmt  Da 
die  Absorption )  wie  erwähnt,  sehr  langsam  erfolgt,  so  braucht  die  Ent* 
Wickelung  des  Chlors  nur  sehr  allmälig  zu  erfolgen.  Der  ganze  Apparat 
muss  im  Dunkeln  stehen,  da  Licht  zersetzend  auf  das  Chlorid  einwirkt. 
Die  Farbe  des  Chlorürs  wird  nach  und  nach  mehr  roth  und  das  Volumen 
der  Flüssigkeit  vermehrt  sich  beträchtlich,  aber  man  hat  kein  sicheres 
Zeichen,  an  welchem  zu  erkennen,  dass  die  Umwandlung  in  Chlorid  voll- 
ständig erfolgt  ist 
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Da«  Sohwefelchlorid  ist  roth^  b^süsBt  du  specif.  Gew.  1,625,  8t5«t 
unuiiteriirochen  Chlorgas  ans  und  riecht  wie  Chlor  and  Schwefelehlorfir. 
In  Folge  dieser  Abdnnatnng  des  Chlors  ist  die  Spannkraft  seiner  Dämpfe 
selir  bedeatend  nnd  setst  man  Glasgef ässe,  welche  es  entiialten,  dem 
Sonnenlichte  ans,  so  werden  sie  zertrümmert.  Berzelias  meint,  dass 
das  Licht  zerlegend  daraof  einwirke«  Bei  50<^  C.  fingt  es  an,  unter  der 
Erscheinnng  des  Siedens  Chlorgas  abzageben  nnd  dann  steigt  der  Siede- 
punkt, wie  Marchand  beobachtet,  nach  nnd  nach  selbst  etwas  über  64<^ 
C,  das  ist  die  Temperatnr,  welche  Dumas  als  Siedepunkt  anffihrt.  De- 
stillirt  man  es  ans  dem  Wasserbade  in  einer  Betorte  in  einem  lebhaften 
Strome  Chlorgas,  so  dass  die  übergehenden  Dämpfe  sich  in  der  Lage  be- 
finden, das  beim  Frhitzen  abgegebene  Chlor,  während  der  Condensadon 
in  der  erkälteten  Vorlage,  wieder  aufzunehmen,  so  erhält  man  als  De» 
Btillat  wiederum  Chlorid  und  der  Siedepunkt  bleibt  fast  constant  ohnge- 
fähr  ßi^  C.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Schwefelchlorid  langsam  anf 
ähnliche  Weise  wie  das  Chlorür;  es  entstehen  nämlich  unterschweflige 
Säure  nnd  Salzsäure  und  die  erste  zerfällt  in  schweflige  Säure  und  Schwe- 
fel (2  SCI  und  2  HO  geben  2HClundS,0s).  Aus  der  Menge  der  entstehen- 
den Salzsäure  lässt  sich  die  Zusammensetzung  des  Chlorids  ermitteln  (siehe 
Schwefelchlorür). 

Lässt  man  das  Schwefelchlorid'  nach  und  nach  Ammoniakgas  einsau- 
gen, so  dass  Erhitzung  sorgfältig  yermieden  wird,  so  entsteht  ein  braan- 
rother  Körper,  ein  Schwefelchlorid-Ammoniak  von  der  Formel: 
HsJ^,  SCI,  welches  mit  Wasser  in  Salmiak  und  unterschweflige  Säure 
zerfällt  Erhitzt  man  dasselbe  auf  100®  C,  so  färbt  es  sich  gelb  nnd 
wird  ohneGewichtsverändernng  in  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  Chlor- 
«chwefel-Stickstoff:  NS4CI  (Schwefelchlorid r:^ntrosulphld,  Schwe- 
felchlorid-Stickstoffsupersulphür:  NSb  -|-  SCI)  verwandelt. 

Durch  fernere  Einwirkung  von  Ammoniakgas  anf  das  brannrothe 
Schwefelchlorid -Ammoniak:  H^N,  SCI  entsteht  ein  citrongelbes  Schwefel- 
ehlorid-Ammohiak  von  der  Formel:  2H3N  -|-  SCI,  das  aus  der  Losung 
in  Aether  krystallisirt  erhalten  werden  kann,  und  bei  der  Behandlung  mit 
kaltem  Wasser  Schwefelsticksto£P  liefert  (Vergleiche  übrigens  die  Seite 
394  angeführte  Abhandlung  von  Fordos  und  661is). 

Bei  der  Darstellung  des  Schwefelchlorids  bilden  sich  gewöhn- 
lich gelbe  Krystalle,  welche,  nach  Marchand,  in  ihrer  Zusammen- 
setzung nicht  wesentlich  von  dem  flüssigen  Chlorid  abweichen,  aber 
sich  eigenthümlich  verhalten,  namentlieh  in  Wasser  gebracht,  wie  glühen- 
des Metall  zischen.  Nach  neueren  Untersuchungen  von  Milien,  der  die 
Krystalle  zuerst  beobachtete,  sind  sie  eine  Veri>indung  von  Schwefel, 
Chlor  und  Sauerstoff  nnd  können  sie  nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtig- 
keit entstehen  (siehe  unten). 
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Schwefel  sesqtiichiorür. 

Dwiviertel- ChlorschwefeL  Zwei&ch  Schwefelchlorid  -  Chlorör.  For- 
mel: S4CI3  oder  S,  C1,2SC1.  —  In  100:  Schwefel  37,7,  Chlor  62,3.  — 

Wenn  m^n  das  Sckwefelchlocid  längere  Zeit  hindurch  erw&rmt  oder 
so  oft  wiederholt  der  Destillalion  unterwirft,  ab  noch  Chlor  entweicht 
und  bis  der  Siedpunkt  constant  bei  78^  C.  liegt,  so  ist  etf  in'  das  C9ilorid- 
Cblorür  umgewandelt  (Marc band).  Dasselbe  gleicht  im  Allgemeinen 
dem  ChlorQr. 

Schwefelsuperchlorür. 

Doppelt* ChlorschwefeL  —  Formel:  SCl^  — 

Dieser  der  schwefligen  Säure  entsprechende  Cblorschwefel  ist  noch 
nicht  im  isolirten  Zustande  bekannt^  aber  H*  Rose  hat  mehrere  Verbin- 
dungen desselben  mit  Metallchloriden  kennen  gelehrt.  Wenn  man  Chlor- 
gas über  Zinnbisulphid  (SuS^)  leitet,  so  wird  dasselbe  absorbirt,  das  Sul- 
phid  schmilzt  und  es  entsteht  eine  Verbindung  in  gelben  Kvjrstallen,  welche 
SnClg  4*  2SCI2  ist  Auf  gleiche  Weise  wird  der  Schwefel  des  Sohwefel- 
titans,  Schwefelantimons  und  Schwdelarsens  durch  C^lor.in  SCLj  umge- 
wandelt und  die  Metalle  selbst  nehmen  so  viel  Chlor  auf,  als  Schwefel 
vorher  mit  ihnen  verbunden  war;  die  neu  entstandenen  Producte  bleüwa 
in  Verbindung  mit  einander  zurück. 


Verbindungen  von  Schwefel,  Chlor  und  SauerstoflF. 

Die  Verbindung:  SOgCl.  —  Wenn  ein  Gemenge  aus  trockenem 
Chlorgase  und  Schwefligsäuregase  längere  Zeit  hindurch  der  Einwirkung 
starken  Sonnenlichts  ausgesetzt  wird,  so  entsteht  eine  Flüssigkeit,  welche, 
nachdem  sie  durch  Schütteln  mit  Quecksilber  und  durch  Destillation  vom 
freien  Chlor  befreit  worden,  farblos  ist,  erstickend  riecht,  das  fipeciflsche 
Gewicht  1,659  besitzt  und  bei  77Q  C.  aiedet.  Sie  enthält  Schwefel, 
Sauerstoff  und  Chlor  in  dem  Verhältnisse,  welchem  die  Formel  SO3  Cl 
entspricht.  Das  specifische  Gewicht  ihres  Dampfes  ist  zn  4,665  gefunden. 
Nimmt  man  an,  dass  2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Schwefligsäuregas  und  2  Vol. 
(1  Aeq.-Vol.)  Chlorgas  2  Vol.  Dampf  der  Verbindung  geben,  so  berech- 
net sich  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  zu  4,66. 

Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt,  es  entstehen  Chlor- 
wasserstoffsäore  und  Schwefelsäure;  mit  Basen  liefert  sie  Chlormetall  und 
Schwefelsäure -Salz  zu  gleichen  Aequivalenten. 

üeber  die  Constitution  di^er  Verbindung  sind  manchfach  verschie- 
dene Ansichten  aufgestellt  worden.  Die  einfachste  Formel,  welche  sich 
aas  der  proeentischen  Zusamm^^nsetzung  ableiten. lässt,  ist  die  angeführte 
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Formel:  SO9CI.  In  Bucksicht  auf  die  Art  und  Weise  der  Entatehnng 
der  Verbindung  und  auf  den  Umstand,  dass  die  schweflige  Säure  biswei- 
len die  Rolle  eines  Radicals  zu  spielen  scheint,  kann  sie  als  eine  Yerbin- 
dung  von  schwefliger  Säure  und  Chlor,  als  chlorschweflige  Säare 
betrachtet  werden.  Sie  lässt  sich  aber  aucli  als  Chlorschwefel- 
säure  betrachten,  das  ist  als  Schwefelsäure,  in  welcher  1  Aeq.  Sauerstoff 

Oj 

durch  1  Aeq.  Chlor  vertreten  ist:  S     ,   also   als   eine  Verbindung    vom 

C/1 

Typus  der  Schwefelsäure.  Berzelius,  den  Snbstitations  *  Ansichten  we- 
nig hold,  verdreifachte  die  Formel ,  um  die  Verbindung  als  eine  Verbin- 
dung von  Schwefelsuperchlorid  und  Schwefelsäure  erscheinen  zu  lassen» 
als  SCI3, 2S0a,  das  ist  zweifach  schwefelsaures  Schwefelsuper- 
chlorid.  Der  von  Berzelius  für  die  Verbindungen  der  Chloride 
mit  Säuren  vorgeschlagenen  Nomenclatur  gemäss  erhält  die  V^bin- 
dung  den  Namen  Schwefelbiacichlorid;  Berzelius  nannte  nämlich 
dergleichen  Verbindungen  Aci- Chloride  und  Aci-Chlorüre  (od  von 
acidum^  Säure)  und  bezeichnete  das  Verhältniss  zwischen  Säure  nnd  Chlo- 
rid durch  die  Wörter  bi,  tri  u.  s.  w.  Der  Name  Schwefelbiacisuperchlo- 
rid  wäre  hiernach  noch  treffender.  • 

Läast  man  trockenes  Ammoniakgas  zu  der  Verbindung  treten ,  so 
entstehen  weisse  Nebel,  die  sich  zu  einem  weissen,  amorphen,  pulverig^i 
Körper  condensiren,  .welcher  ein  Gemenge  ist  von  Salmiak  nnd  ein^n 
Körper,  den  Regnault  für  Sulphamid:  H^NSOt,  K-  ^oj^e  für  Sulfat- 
ammon:  H,N,S08  hält  (Seite  215  und  220). 

Regnault,  der  Entdecker  onserer  Verbindong,  erhielt  dieselbe  zu- 
erst gemengt  mit  dem  sogenannten  Oel  des  ölbildenden  Gases  (des 
schweren  Kohlenwasserstoffgases)  in  Gestalt  einer  sehr  beweglichen  Flus* 
sigkeit  von  erstickendem  Gerüche,  als  er  vollkommen  trockenes  Chlorgas 
in  einen  Ballon  treten  Hess,  worin  sich  ein  Gemenge  von  ölbildendem 
Gase  und  Schwefligsäuregas  befand.  Das  ölbildende  Gas,  dargestellt 
durch  Erhitzen  von  6  Thln.  Vitriolöl  nnd  1  Thl.  starken  Weingeist  und 
durch  zwei,  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltende  Flaschen  geleitet,  um 
es  zu  trocknen,  enthält  schweflige  Säure  genug  für  den  Versuch.  Die  Tren- 
nung der  Verbindung  von  demOele  des  ölbildenden  Gases  (C3H3  Cl)  konnte 
nicht  bewerkstelligt  Werden;  wurde  die  Flüssigkeit  in  Wasser  getröpfelt,  so 
zersetzte  sich  die  Verbindung  unter  Ausscheidung  des  Oels  des  ölbtldenden 
Guses  (Journal  für  prakt  Chemie,  Bd.  18,  Seite  93,  Bd.  19,  Seite  243). 

Die  Verbindung:  SsOsClg.  —  Es  ist  oben  Seite  432  mitgetheilt 
worden,  dass  bei  der  Darstellung  des  Schwefelchlorids  gewöhnlidi  Kry- 
stalle  auftreten,  welche  man  früher  für  ein  starres  Schwefelchlorid  nahm, 
irelche  aber  neuerlichst  von  Millon,  als  eine  Verbindung  von  Schwefel, 
Chlor  und  Sauerstoff  erkannt  worden  sind  (Pharm.  Centralblatt  1850. 
Seite  573).  Man  erhält  die  Verbindung  sogleich,  wenn  man  einige 
Tropfen  Chlorschwefel  in  eine  unvollkommen  ausgetrocknete  Flasche  fid- 
len lässt,  worin  sich  Chlorgas  befindet,  d^  so  viel  Feachtigkeit  enthalt, 
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ab  es  beim  Durchgänge  durch  eine  Waschflasche  aufnimmt.  Bei  richti- 
ger Leitmig  der  Operation  überzieht  sich  das  Gef äss  mit  farblosen  durch* 
siditigen  Krystallen;  zuviel  Feuchtigkeit  zerstört  das  Produet. 

Grössere  Mengen  der  Verbindung  lassen  sich  auf  folgende  Weise 
erhalten.  Man  giebt  in  «inen  Kolben,  worin  sich  4  bis  5  Liter  feuch- 
tes Chlorgas  befinden,  20  bis  90  Gramm  Ghlorschwefel,  die  man  vorher 
mit  Chlor  völlig  gesättigt  hat,  und  2  bis  d  Gramm  Wasser.  Man  schüt- 
telt und  kühlt  das  Gef  äss  4  bis  5  Stunden  lang  mit  einer  Kältemischung 
ans  Salz  und  Eis  ab.  Es  entwickelt  sich  eine  grosse  Menge  Salzsäure ; 
man  füllt  den  Kolben  von  Neuem  mit  feuchtem  Chlor,  bringt  ihn  wieder 
in  die  Kältemischung  und  wiederholt  diese  Operationen,  bis  sich  der  Chlor- 
schwefel ganz  oder  zum  grössten  Theil  in  eine  kxystallinische  Masse  ver- 
wandelt hat.  Es  ist  äusserst  schwierig,  den  anhängenden  Chlorschwefel 
und  etwas  Schwefelsäure  von  den  Krystallen  zu  trennen;  es  gelang  dies 
Millon  nur  dadurch  ziemlich,  dass  er  10  bis  12  Stunden  lang  einen 
Strom  trockenes  Chlorgas  über  dieselben  leitete  und  sie  zugleich,  durch 
Erhitzen  mittelst  Kohlen,  von  einer  Stelle  der  Wand  des  Gefässes,  worin 
sie  sich  befänden,  auf  eine  «uidere  Stelle  verflüchtigte. 

Unmittelbar  nach  der  Darstellung  sind  die  Kiystalle  nicht  zu  analy- 
siren ,  weil  sie  sich  bei  der  Berührung  mit  Wasser,  Alkohol  und  schwa- 
chen Säuren  so  heftig  zersetzen,  dass  die  Flüssigkeiten  nach  allen  Seiten 
hin  fortgeschleudert  werden.  Mit  der  Zeit  «rleiden  dieselben  aber  eine 
höchst  bemerkenswerthe  Veränderung.  Schmilzt  man  dieselben  in  eine 
trockene  Glasröhre  ein,  so  erweichen  sie  sich  allmälig  und  nach  einigen 
Monaten  sind  sie  in  eine  farblose  Flüssigkeit  verwandelt,  die  nicht  bei  — ^ 
SO^  C.  erstarrt  Eine  chemische  Zersetzung  hat  dabei  nicht  stattgdunden. 
Die  Flüssigkeit  zischt  nicht  mehr  beim  Zusammentreffen  mit  Flüssigkei- 
ten, sie  sinkt  in  Wasser  zu  Boden  und  nach  und  nach  entstehen  Schwe- 
felsäure, schweflige  Säure  und  Salzsäure.  Die  Analyse  führte  zu  der 
Formel:  SsOaCl«.  Wie  die  Elemente  gruppirt  sind,  darüber  hat  sich 
Millon  nicht  geäussert.  Die  Verbindung  kann  als  eine  Verbindung  vom 
Typusder  Unterschwefelsäure  betrachtet  werden,  als  Chlorunterschwefelsäure. 

Die  Verbindung:  SgO^Cl. —  Diese  von  H.  Rose  entdeckte  Ver- 
bindung (Pogg.  Annalen,  Bd.  44,  S.  291,  Bd.  4jS,  Seite  167,  Bd.  52,  S. 
69),  wird  auf  folgende  Weise  erhalten.  Man  leitet  in  Schwefelchlorür: 
Ss  Cl,  welches  sich  in  einem  Gefasse  befindet,  das  durch  eine  Kältemi- 
schung abgekühlt  wird,  so  lange  den  Dampf  von  wasserfreier  Schwefel- 
säure, bis  dieser  anfängt,  sich  unverändert  zu  condensiren,  als  Beweis, 
dass  die  Eini^rkung  beendet  ist.  Es  entsteht  eine  flüssige  Verbindung 
des  Chlorürs  mit  der  Schwefelsäure:  Sg  Cl,  ÖSOs.  Sobald  dasGefäss  mit 
derselben  aus  der  Kältemischung  kommt,  beginnt  eine  lebhafte  Entwickelt 
lung  von  schwefliger  Säure  und  bei  10^  C.  scheint  die  Flüssigkeit  in 
Folge  davon  zu  jieden.  Erhitzt  man  dieselbe  dann  in  einer  Betorte  ge- 
linde, so  entweichen  die  letzten  Antheile  der  schwefligen  Säure,  hierauf 
folgt  der  etwa  unverändert  vorhandene  Chlorschwefel  oder  die  übersohüs- 
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8ige  Schwefelsäure  und  was  endlieh  übergeht ,  wenn  der  Siedepunkt  auf 
145^  C.  gestiegen  ist,  ist  unsere  fragliche  Verbindung,  die  durch  wieder^ 
holte  Bectification  ganz  frei  von  Chlorschwefel  und  freier  Sohwefelaaure 
SU  erhalten  steht.  Aus  dem,  was  zwisehen  löO^  und  145<^  überdestillirt, 
lässt  sieh  durch  Bectification  ebenfalls  noch  davon  gewinnen.  Die  Art 
und  Weise  der  Bildung  derselben  aus  dem  zuerst  entstehenden  schwe- 
felsauren SchwefelcblorQr  zeigt  die  folgende  Gleichung:  S)  Cl,  5SQ$ 
giebt:  S3CIO6  und  5  SO,. 

Später  hat  H.  Böse  gefunden,  dass  reine  wasserfreie  Schwefelsaure 
zur  Darstellung  dieser  Verbindung  nicht  durc.haiis  erforderlich  ist,  das« 
sie  auch  durch  Destillation  des  Schwefelchlorürs  mit  Nordhäuser  rauchen- 
der Schwefelsäure  erhalten  werden  kann.  Man  vermischt  das  Chlorür 
mit  dem  20  bis  30&chen  Volumen  der  ranchende)}  Schwefelsäure  and 
destillirt  nach  einiger  Zeit  bei  gelinder  Hitze.  Unter  starker  Entwic^e- 
lung  von  schwediger  Säure  destillirt  zuerst  der  überschüssigeChlorschwe- 
fel  ab,  dann  folgt  unsere  Verbindung  und  in  der  Betorte  bleibt  Schwe- 
felsäurehydrat zurück.  Durch  Bectification  unter  Berücksichtigang  des 
Siedepunktes  ist  das  Product  rein  zu  erhalten. 

Die  Verbindung  ist  eine  ölige,  farblose  FlüAdigkeit  von  1,818  speoi£  Gew. 
bei  16^  G.  Sie  riecht  eigenthümlich,  nicht  nach  schwefliger  Säure.  Bei 
145^  C.  siedet  sie  und  lässt  sich,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  destilli* 
ren.  In  Wasser  sinkt  sie  £U  Boden,  scheinbar  ohne  zersetzt  zu  werden, 
aber  bald  löst  sie  sich  und  das  Wasser  enthält  Chlorwasserstoffsänre  und 
Schwefelsäure,  und  zwar  auf  1  Aeq.  der  ersten  2  Aeq.  der  letzten: 
S,C105  und  HO  geben:  HCl  und  2S08. 

lieber  die  Constitution  der  Verbindung   gilt  das,  wae    Seite  433 

über  die  Constitution  der  Verbindung  SO^Cl  gesagt  worden  ist      Sie 

kann  betrachtet  werden  als  bestehend  aus  dieser  Verbindung  und  Schwe- 

SO 
feisäure,  als  SOs,  ^  *.     Berzelius,  indem  er  die  Formel  verdreifachte, 
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verwandelte  sie  dadurch  in  eine  Verbindung  aus  1  Aeq.  Schwefelsnper- 
chloridund5Aeq..Schwefelsäure,  in  fünffach  schwefelsaures  Schwe- 
felsuperchlorid, Schwefelquinquaoichlorid  oder  Schwefel- 
quinquacisuperchlosid:  SCla,  5SO3. 

Durch  Einwirkung  von  trockenem  Ammoniakgas  auf  die  Verbindung 
wird  eine  trockene  weisse  Substanz  erhalten,  welche  ganz  analog  ist  der 
durch  Einwirkung  des  Ammoniakgases  auf  die  Verbindung  SO^Cl  ent- 
stehenden, und  hinsichtiich  deren  Constitution  das  gilt,  was  bei  dieser 
gesagt  wurde. 

Chlorselen. 

Chlor  und  Selen  lassen  sich  leicht  direct  mit  einander  verbin- 
den. Ein  Selenchlorür  Se^  Cl  und  ein  Selensuperchlorür  Se  CI2  sind  bis 
jetzt  bekannt. 
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Wenn  man  über  Selen,  das  sich  in  einer  Kugelröhre  befindet,  Chlor- 
gas leitet,  so  bildet  sich  jsnerst  eine  braune  Flüssigkeit  und  diese  verwan- 
.  delt  sich  bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  in  eine  starre  weisse 
Masse,  welche,  wenn  sie  erhitzt  wird,  in  nadelförmigen  Krystallen  subli- 
mirt,  Diese  Masse  und  diese  Eiystalle  sind  das  der  selenigen  Säure  ent- 
sprechende Selensnperchlorür:  SeCl^  (in  100  Thln.:  Selen  35,8, 
Chlor  64,2);  es  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  selenige  Säure  und  Chlor- 
wasserstofisäure  (SeCl^  und  2  HO  geben:  SeO«  und  2 HCl),  woraus  sich 
seine  Zusammensetzung  ergiebt 

Erwärmt  man  das  Superchlorür  mit  Selen,  so  entsteht  eine  dunkel- 
gelbe Flüssigkeit,  welche  das  Selenchlorür:  Se^Cl  ist  (in  100  Thln.: 
Selen  69^  Chlor  81).  Dasselbe  lässt  sich  destilliren,  ist  aber  weniger 
flüchtig  als  das  Superchlorür.  Mit  Wasser  giebt  es  dieselben  Zersetz 
znngsproduote  wie  das  letztere,  ^er  ausserdem  einen  Rückstand  von 
Selen  (2Se3Cl  und  2  HO  geben  SeO^  und  2  HCl  und  3Se).  Die  oben 
erwähnte  bei  der  ersten  Einwirkung  des  Chlors  auf  Selen  resultiite  Flüs- 
sigkeit ist  dasselbe  Ohlorfir.  (Berzelius.  Siehe  auch  Sacc:  Berze» 
lius  Jahresbericht,  Bd.  29,  Seite  46). 

Ueber  die  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  Chlorselen 
sind  von  H.  Böse  Versuche  angestellt  (Pogg.  Annalen,  Bd.  44,  S.  31a). 

Brom. 

Zeichen:  Br.  —  Aequivalent:  80  oder  1000  (Marignac).  —  Spe- 
cifisches  Gewicht  des  Dampfes,  berechnet  ans  dem  Aequivalente:  5,5281 
oder  5,00.  —  2  Vol.  Bromdampf  =:  1  Aequivalent  und  Aeq.-Atom;  also 
Aequivalentvolnm :  2.  —  1  Vol.  Bieomdampf  :=  1  Vol. -Atom  (^Br  = 
500,  wenn  1  Vol. -Atom  Sauerstoff  =  100). 

Das  Brom  ist  seinem  chemischen  Charakter  nach  das  Analogon  vom 
Chlor ,  es  ist  das  zweite  Element  der  wichtigen  Gruppe  der  Salzbilder, 
Halogene  oder  Haljle  (Seite  853)  und  selbst  in  seinen  äusseren,  physi- 
kalischen Eigenschaften  lässt  sich  die  Aehnlichkeit  mit  Chlor  nicht  verkennen. 
Er  ist  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  gasförmig,  wie  das  Chlor, 
sondern  eine  tief  braunrothe  Flüssigkeit,  aber  diese  giebt  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  reichlich  braunrothen,  dem  Untersalpetersäuredampfe 
ähnlichen  Dampf  aus,  dessen  Geruch  dem  des  Chlors  oder  dem  der  ünter- 
chlorsäure  sehr  nahe  kommt. 

Eben  so  wenig  als  das  Chlor,  kann  das  Brom  wegen  seines  kräftigen 
Vereinignngsstrebens  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  freien  Zustande  in 
der  Natur  vorkommen  (S.  42  und  356) ;  seine  Verbindungen  begleiten  in  der 
Natur  sehr  gewöhnlich  die  analogen  Chlorverbindungen,  aber  immer  nur 
in  geringer  Menge,  so  dass  es  zu  den  selteneren  Körpern  gehört.  Es 
findet  sich,  als  Haloidsalz,  nämlich  als  Bromnatrium  oder  Brommagnesium 
im  Meerwasser,  im  Wasser  des  todten  Meeres  und  in  den  meisten  Salz- 
quellen, von  denen  die  zu  Kreuznach  vorzugsweise  reich  daran  ist,  auch 
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soll  es  in  dem  englischen  Steinsalze  Yorkommen*  B-erthier  fand  Brom- 
silber in  einem  mexicanischen  Silbererze,  welches  hauptsächlich  ans 
Chlorsilber  (Homsilber)  bestand.  Die  meisten  Seegewächse  und  viele 
Seethiere  enthalten  ebenfalls  Bromyerbindnngen,  aach  ist  es  in  den  Stein- 
kohlen gefimden  worden. 

Das  Meerwasser  ist  eine  reichliche  Quelle  des  Broms.  Wenn  das  Meer- 
wasser behufs  der  Gewinnung  von  Kochsalz  und  anderen  Salzen  verdanipft 
wird  (siehe  Kochsalz),  so  bleibt  eine  unkrystallisirbare  Flüssigkeit,  die  Mut- 
terlauge oder  Bitterlauge,  zurück,  in  welcher  sich  die  Bromverbindungen 
(Bromüre),  da  dieselben  sehr  leichtlöslich  sind,  concentrirt  finden.  In 
dieser  Mutterlauge  entdeckte  Baiard  in  Montpellier,  im  Jahre  1826,  das 
Brom  und  gab  ihm  den  Namen  von  ßfpäfiog^  Gestank,  obgleich  sein 
Geruch  keineswegs  der  Art  ist,  dass  man  ihn  Gestank  nennen  kann*). 

Das  Brom  wird  aus  den  auflösljphen  Bromüren  durch  Chlor  abge- 
schieden, weil  die  Verwandtschaft  des  Chlors  zu  den  Metallen  grosser 
ist.  Die  farblose  Auflösung  von  Bromnatrium,  Brommagnesium  n.  s.  w. 
färbt  sich  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  oder  beim  Durchleiten  von  Chlor- 
gas sogleich  dunkel  orangegelb  von  dem  in  Freiheit  gesetzten- Brom;  ein 
Ueberschuss  von  Chlor  entfärbt  aber  die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Bil- 
dung von  Chlorbrom.  Schüttelt  man  die  Ldsung,  welche  das  freie  Brom 
enthält,  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  das  Brom  auf  und  schwimmt  nach 
einiger  Ruhe  als  eine  mehr  oder  weniger  dunkelgelbe  oder  rothe  geson- 
derte Schicht  oben  auf. 

Man  kann  sich  dieses  Weges  bedienen^  um  das  Brom  ans  der  Mut- 
terlauge des  Meerwassers  oder  der  bromhaltigen  Salzsoolen  u.  s.  w.  ab- 
zuscheiden. Man  leitet  Chlorgas  durch  dieselben,  so  lange  sie  sich  noch 
dunkler  färben  und  schüttelt  sie  dann,  wie  angegeben,  mit  Aether.  Die 
Aetherlösung  des  Broms  trennt  man  schnell  von  der  wässerigen  Flüssig- 
keit und  setzt  zu  ihr  sogleich  reine  Kalilauge  oder  Natronlauge  bis  zur 
Entfärbung,  wodurch  Bromkalium  und  bromsaures  Kali  gebildet  werden 
(6Br  und  6KaO  geben  5  KaBr  und  KaO,  BrOs).  Durch  Decanthiren 
oder  Destillation,  gewinnt  man  den  Aether  wieder.  Das  Gemenge  der 
beiden  Salze  wird  geglüht,  um  das  brorosaure  £[ali  in  Bromkalium  zu 
verwandeln  und  die  gleichzeitig  durch  Einwirkung  des  Broms  auf  den 
Aether  entstandenen  Producte  zu  zerstören,  dann  destillirt  man  den  Rück- 
stand mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  bei  gelinder  Wärme^  am  besten 
aus  dem  Wasserbade,  und  erhält  so  das  Brom,  gerade  so  wie  man  durch 
Destillation  von  Chlornatrium,  Schwefebäure  und  Braunstein  das  Chlor 
erhält.  Das  übergehende  Brom  muss  in  sehr  gut  abgekühlter  Vorlage 
unter  Wasser  aufgefangen  werden. 

Es  war  dieses  der  Weg,  auf  welchem  Baiard  das  Brom  aus  der 
Mutterlange  des  Meerwassers  darstellte ;  jetzt  wird  derselbe  fast  nur  noch  zur 


*)  Es  wäre  ohne  Frage  passender  gewesen,  das  Brom,  dem  Chlor  und  Jod 
analog,  nach  der  Farbe  zu  benennen. 
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Nachweiflimg  des  Broms  benutzt,  da  die  Erfahning  gezeigt  hat,  dass  die 
Behandlung  mit  Aether  ganz  übergangen  werden  kann. 

Man  erwärmt  nämlich  die  Mutterlaugen,  —  aus  denen  man  zweck- 
mässig durch  Abdampfen  oder  Erkälten  die  fremden  Salze  so  viel  als 
möglich  fortgeschafft  hat  —  direct  in  Betörten  mit  Schwefelsäure  (oder 
Salzsäure)  und  Braunstein  gelinde,  so  lange  noch  Bromdämpfe  (gefärbte 
Dämpfe)  übergehen  und  <3ondensirt  diese  im  Wasser  der  abgekühlten 
Vorlage.  Bei  vorsichtigem  Arbeiten  kann  gleichzeitig  mit  dem  Brom 
nicht  Chlor  übergehen,  da  das  frei  werdende  Chlor,  so  lange  nochBromQr 
vorhanden  ist,  auf  dies  zersetzend  wirkt,  nämlich  an  das  Metall  desselben 
tritt  und  das  Brom  in  Freiheit  setzt  Da  die  Menge  des  >Broms  in  den 
Laugen  sehr  wechselt,  so  kann  allgemein  Gültiges  über  das  quantitative 
Verhältniss  der  Materialien  nicht  gesagt  werden.  Mohr  nimmt  auf  4 
Quart  Kreuznacher  Mutterlauge  1  Unze  Braunstein  und  6  Unzen  concen* 
trirte  käufliche  Salzsäure  und  destillirt  aus  einem  kurzhalsigen  Kolben, 
der  mit  einer  langen  engen  gläsernen  Kühlröhre  verbunden  ist  Auf 
Wangerooge*)  wurden  auf  70  Pfd.  Mutterlauge  des  Nordseewassers  2 
Pfd.  Braunstein  und  1  Pfd.  Schwefelsäure  genommen. 

Des fo sses  meint,  dass  bei  dem  Eindampfen  der  Mutterlauge  ein 
Theil  des  Broms  als  Bromwasserstoffsäure  in  Folge  der  Zersetzung  des 
Brommagnesiums  entweichen,  also  verloren  gehen  könne  (Brommagne- 
sium entlässt  nämlich,  wenn  seine  wässerige  Lösung  eingedampft  wird, 
Bromwasserstoffsäure),,  und  empfiehlt  deshalb,  die  Lauge  bis  zur  Zerset- 
zung des  Magnesiasalzes  mit  Kalkmilch  zu  kochen ,  dann  zu  coliren  und 
nun  erst  einzudampfen. 

Um  eine  an  Bromüren  reiche  Lange  zu  eriialten,  hat  man  auch  vor- 
geschlagen, zu  derselben  Schwefelsäure  in  solcher  Menge  zuzusetzen, 
dass  dadurch  die  Chloride  zum  grössten  Theil,  nicht  aber  die  Bro* 
müre  zerlegt  werden,  dann  einzudampfen,  —  wobei  Chlorwasserstoffsäure 


*)  Die  Handlung  Chr  Renken  und  Sohn  in  Oldenburg  hatte  auf  der  Insel 
Wangerooge  eine  Saline,  welche  Kochsalz  aus  dem  Wasser  der  Nordsee  und 
aus  englischem  Steinsalz  darstellte.  Das  .Meerwasser  wurde  durch  Gradiren 
und  Auflösen  von  Steinsalz  siedewürdig  gemacht,  und  die  Soole  dann  auf 
bekannte  Weise  versottcn.  Von  100  Cubikfuss  Meerwasser  fiel  1  Cubikfhss 
Mutterlauge,  aus  welcher  während  des  Winters  Bittersalz  in  grossen  Kry- 
stallen  ausschoss.  Die  dann  zurückbleibende  Lauge  wurde  auf  Brom  verar- 
beitet und  1  Cubikfuss  derselben  (70  Pfund)  lieferte  ohngefähr  12  Loih 
Brom,  so  dass  jährlich  von  Wangerooge  mehre  tausend  Pfunde  Brom  in  den 
Handel  gebracht  werden  konnten,  wenn  irgend  der  Verbrauch  desselben  dim 
nöthig  machte.  Ob  die  Saline  noch  existirt,  ist  mir  unbekannt.  Die  Brom- 
lange besass  nach  meiner  Untersuchung  ein  specifisches  Qewicht  von  1,2477 
und  enthielt  in  100  Thln.:  schwefelsaures  Kali  8,5416,  schwefelsaure  Mag- 
nesia 1,2884,  Chlomatrium  5,8825,  Ghlormagnesium  16,7200,  Brommagne- 
sium 0,5891.  Keine  Spur  von  Jod  konnte  darin  aufgefunden  werden  I  Wie 
sehr  überwiegt  also  das  Brom  das  Jod  im  Meerwasser.  Wenn  Steinsalz 
allein  verarbeitet  wurde,  so  fiel  fast  keine  Mutterlauge,  ab  Beweis,  dass  das 
Brom  nicht  von  diesem  herstammt 
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entweicht  — ,  und  die  Schwefelsäure -Sake  möglichst  vollständig  anskry- 
stallisiren  zu  lassen.  Ich  weiss  nichts  ob  dieser  Vorschlag  eich  auf  Erfah- 
rung stützt,  aber  man  sollte  glauben,  dass  die  Bromüre  von  der  Schwefel- 
säure eher,  als  die  Chlorüre  zersetzt  werden. 

Wenn  bei  der  Darstellung  des  Broms  gleichzeitig  Chlor  mit  über- 
geht oder  vielmehr  Chlorbrom  entstanden  ist,  so  enthält  die  wässerige 
Flüssigkeit,  welche  in  der  Vorlage  über  dem  Brom  steht,  das  Chlorbrom. 
Man  giebt  dann  Baryt  zu  derselben ,  wodurch  Chlcnrbarium  und  bromsaa- 
rer  Baryt  gebildet  werden,  dampft  zur  Trockne,  glüht  und  behandelt  den 
Bückstand  mit  Alkohol,  der  das  Brombarium  auflöst,  das  Chlorbarimn 
ungelöst  lässt  (Berzelius). 

Kommt  in  den  Laugen,  welche  auf  Brom  verarbeitet  werden  sollen, 
zugleich  Jod  in  abscheidbarer  Menge  vor,  so  rouss  man  dies  zuerst  durch 
Chlor  niederschlagen — das  Jod  als  das  schwächere  Halyl  wird  zuerst  durch 
das  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  —  oder  durch  eine  Auflösung  von  1  Thl. 
Kupfervitriol  und  2^/4  Thl.  Eisenvitriol  ab  Kupferjodür  ausfällen  (siehe  Jod). 

Das  Brom  ist,  wie  schon  oben  gesagt,  dunkel  braunroth,  in  grosse- 
ren Mengen  erscheint  es  fast  schwarz,  in  dünnen  Schichten  hyancinthroth. 
Das  specifisehe  Gewicht  wird  meistens  zu  2,97  angegeben,  nach  Pierre 
ist  es  bei  0®  3,187.  Es  riecht,  wie  ebenfalls  schon  erwähnt,  chlorähnlich, 
schmückt  scharf,  herbe,  widrig  und  wirkt  im  höchsten  Grade  ätEend, 
so  dass  man  sich  sehr  hüten  muss,  Tropfen  auf  die  Haut  kommen  zu  las- 
sen. Bei  —  7,3  erstarrt  es  und  vermindert  dabei  sein  Volumen  plötzlich 
um  mehr  als  6  Procent  (Pierre,  Regnault).  Im  starren  Zustande  ist 
es  gelbbraun  oder  bleigrau,  fast  metallglänzend,  blättrigkrystallinisch  wie 
Jod.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  bedeutend; 
ein  Tropfen  in  einen  Glasballon  g^racht^  verwandelt  sich  fast  ganz  in 
Dampf.  Um  die  Verdampfung  zu  vermeiden,  bewahrt  msui  es  gewöhlich 
unter  Wasser  auf  und  hat  man  es  vollkommen  trocken  nöthig,  so  mnss 
es  mit  Chlorcalcium  behandelt  werden.  Bei  63^  C.  siedet  es  (Pierre)*) 
und  giebt  dabei  einen  schweren  dunkelbraunrothen  Dampf,  dessen  specif. 
Gew.  5,39  gefunden  wurde.  Eingeathmet  wirkt  der  Dampf  dem  Chlor- 
gase ähnlich,  jedoch  schwächer,,  er  erregt  Beklemmung,  Hinten,  Katarrh; 
man  schützt  sich  dagegen  wie  gegen  Chlorgas  (Seite  864). 

Bei  150  C.  wird  1  Thl.  Prom  von  33  Thln.  Wasser  gelöst,  es  ist 
also  ziemlich  löslich  in  Wasser;  die  Lösung,  Bromwasser  genannt,  ist 
gelbroth,  schmeckt  herbe  und  wird  am  Lichte  sauer  wie  das  Chlorwasser, 
durch  Bildung  von  Bromwasserstoffsäure.  In  der  Nähe  des  Gefrierpunktes 
des  Wassers,  unterhalb  4^  C. ,  bildet  das  Brom  mit  Wasser  eine  rothe,  in 
Octaedern  krystallisirende,  oder  als  blättrig  krystallinische  Masse  auftre- 


Früher  wurde  der  Siedpunkt  zu  47^  C.  angegeben,  der  Erstarrungspunkt  zu 
—  20^  C.  Poselger  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  64,  Seite 
287)  bemerkte,  dass  die  letzten  AntheUe  des  käuflichen  Broms  einer  höheren 
Temperatur  zur  Destillation  bedurften.  Der  Siedpunkt  stieg  von  50*  C.  bis 
120.    Das  zuletzt  übergehende  war  Bromkofalenstoff. 
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tende  Yerbhidiiiig,  welche  auf  1  Aeq.  Brom  10  Aeq.  Wasser  enthält  und 
welche  «atweder  als  ein  Hydrat  des  Broms  (Br  -f-  10  aq.)  oder  ab  ein 
Wasaerstoffsuperoitydbromid  (HOB  -\-  9  HO)  betraobtot  werden  kann 
(Seite  365).  Alkohol  löst  das  Brom  reichlicher  auf  als  Wasser,  und 
Aether  löst  es  sehr  leicht 

.  Das  Brom  bleicht  wie  das  Chlor  und  'mrkt  im  Allgemeinen  wie  dies 
versetzend  auf  organische  Substanzen  ;  es  scheidet  n&mlich  den  Wasser- 
stoff derselben  als  Bromwasserstofi^ure  aus ,  und  wird  gewöhnlich  dem« 
Wasserstoff  aabstitoirt*).  Mit  Stärkmehl  bildet  es  eine  Verbindung  von 
orangegelber  Farbe ,  was  wohl  als  Erkennungsmittel  desselben  benutzt 
wird. 

Mit  den  Metallen,  mit  Schwefel,  Phosphor,  verbindet  sich  das  Brom 
eben  so  leicht  direct,  als  das  Chlor  und  oft  unter  Feuer«rscheinung,  so 
wie  es  überhaupt  in  chemischer  Hinsicht  dem  Chlor  so  gleicht,  dass  fast 
Alles,  was  für  dies  gesagt  worden  ist,  auch  für  das  Brom  gilt 

Das  jetzt  geltende  Aequivalent  des  Broms  ist  von  Marignac 
ermittelt  worden  (Berzelins,  Jahresbericht,  Bd.  24,  Seite  78),  indem  er 
eine  gewogene  Menge  Silber,  in  Salpetersäure  gelöst,  durch  Bromkalium 
als  Bromsilber  fällte.  100  Silber  geben  im  Mittel  174,065  Bromsilber; 
daraus  berechnet  sich  das  Aequivalent  des  Broms  zu  999,6  wenn  O  = 
100.  (100  :  74,065  =  1349,66  (Aequivalent  des  Silbers)  :  999,6)  — 
100  Silber  bedurften  ferner  im  Mittel  110,3  Bromkalium,  um  als  Brom- 
silber gefällt  zu  werden,  woraus  sich  das  Aequivalent  des  Bromkaliums 
zu  1488,7  ergiebt  (100  ;  110,8  =  1349,66  :  1488,7).  Wird  von  dieser 
Zahl  das  Aequivalent  des  Kaliums,  488,86,  abgezogen,  so  bleibt  die  Zahl 
999,84  für  das  Aequivalent  des  Broms.  (Siehe  übrigens  Seite  371  u.  f.) 
Wie  oben  angegeben,  pflegt  man  statt  dieser  Zahlen,  die  Zahl  1000  zu 
nehmen,  das  ist  80  wenn  H  =  1. 

Die  Bromüre,  die  Brommetalle,  die  Haloidsalze  des  Broms,  sind 
isomorph  mit  den  entsprechenden  Chlormetallen  und  correspondiren  auch 
hinsichtlich  ihrer  Löslichkeit  meistens  mit  diesen.  Die  im  Wasser  lös- 
lichen, 80  wie  auch  die  Bromwasserstoffsäure,  geben  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  gelblich  weissen,  käsigen  Niederschlag  von  Bromsilber, 
welcher  dem  Chlorsilber  ähnlich  ist,  aber  sich  nicht  wie  dieser  in  Ammo- 
niakflüssigkeit leicht  auflöst,  sondern  davon  nur  schwierig  und  wenn  dieselbe 


*)  Von  der  geruchzerstörenden  Wirkung  des  Broms  habe  ich,  bei  Gelegenheit 
der  Revision  einer  Apotheke,  ein  auffallendes  Beispiel  beobachtet  In  einem 
Wandschränke  fiind  sich,  lose  verbunden,  ein  Glas  mit  8  leeren  Moschus- 
beuteln. Jede  Spur  des  Grerachs  nach  Moschus  war  an  diesen  Beuteln  ver- 
schwunden, und  es  konnte  ein  chlorwasscrstofTähnlicher  Geruch  wahrgenom- 
men werden.  Als  ich  nach  der  Ursache  dieser  auffallenden  Erscheinung 
forschte,  ergab  sich,  dass  in  dem  Schranke  ein  Gläschen  mit  obngef  äfar  einer 
halben  Drachme  Brom  stand,  dessen  Stöpsel,  obgleich  er  noch  mit  Harz 
umwickek  war,  doch  die  Verdunstung  des  Broms  nicht  gänzlieh  verhinderte. 

OnOiam-Otto*!  Chemta.  Bd.  TL  AMiofliniff  1.  28* 
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concentrirt  ist,  aufgelöst  wird.  Bleioxydsalze  und  Quecksilberoxydulsalze 
werden  dadurch  ebenfalls  weiss  gefällt 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  fibergossen,  geben 
die  Bronunetalle  Brom  (siehe  Bromwasserstoffi^äure),  was  als  Mittel  zur 
Erkennung  der  Gegenwart  von  Brom  benutzt  zu  werden  pflegt. 

Wie  man  das  Brom  in  den  Lösungen  der  BrommeteJle  durch  Chlor 
und  Aether  nachweist,  ist  oben  Seite  438  besprochen  worden.  Um  ge- 
ringe Mengen  des  Broms  zu  erkennen,  giebt  es  immer  noch  keinen  bes- 
seren Weg,  ja  selbst  für  die  quantitative  Bestimmung  solcher  kleinen 
Mengen  erscheint  derselbe  am  geeignetsten.  Man  vergleicht  nämlich  die 
Intensität  der  Färbung,  welche  dem  Aether  durch  eine  bestimmte  Menge 
der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  ertheilt  wird,  mit  der  Intensität  der 
Färbung,  die  der  Aether  durch  eine  Lösung  von  gekanntem  Gehalt  an 
Bromür  erhält.  (Heine,  Bergwardein,  chemische  Untersuchung  der 
Salzsoolen  u.  s.  w.  Berlin,  Reimer,  besonderer  Abdruck  aus  dem  Ar- 
chiv für  Mineralogie,  Geognosie,  Bergbau  und  Hüttenkunde  von  Karsten 
und  von  Dechen,  Bd.  19,  Seite  1  u.  f.  auch  Journal  für  practische 
Chemie,  Bd.  36,  Seite  181;  und  Fehling,  Joumalfür  practische  Chemie, 
Bd.  45,  Seite  269).  Da  das  Jod  aus  Jodmetallen  durch  Chlor,  wie  das 
Brom  abgeschieden  wird  und  sich  in  Aether  ebenfalls  lost,  so  muss  man 
sich  vor  der  Prüfung  einer  Flüssigkeit  auf  Brom  von  der  Abwesenheit 
des  Jods  überzeugen,  resp.  das  Jod,  wenn  es  vorhanden,  zuvor  entfernen. 
Bringt  man  in  die  Flüssigkeit,  mittelst  eines  Glasstabes,  einen  Tropfen 
der  Verbindung  von  Schwefelsäure  und  Untersalpetersäure  oder  einen 
Tropfen  rothe  rauchende  Salpetersäure  und  schüttelt  man  dieselbe  dann 
mit  Aether,  so  bleibt  dieser  ungefärbt,  wenn  kein  Jod,  sondern  nur  Brom 
vorhanden,  da  nur  die  Jodmetalle,  nicht  aber  die  Brommetalle,  durch 
Untersalpeteraäure  oder  salpetrige  Säure,  zersetzt  werden.  Man  kann 
sogar,  wenn  man  will,  für  den  in  Bede  stehenden  Zweck,  das  Jod 
vor  dem  Brom  durch  Aether  entfernen.    (Otto;  siehe  übrigens  bei  Jod.) 

Obgleich  Chlorsilber  und  Bromsilber  hinsichtlich  ihrer  Loslichkeit 
in  Ammoniakflüssigkeit,  wie  vorhin  bemerkt,  eine  Verschiedenheit  zeigen,  so 
kann  man  sich  doch  der  Ammoniakflüssigkeit  nicht  wohl  bedienen ,  um 
das  Chlorsilber  vom  Bromsilber  zu  trennen  und  auf  diese  Weise  die  Gre- 
genwart  von  Chlormetallen  in  Brommetallen  überhaupt  darzuthun»  Wir 
verdanken  H.  Rose  ein  hierzu  geeignetes  Verfahren.  Man  reibt,  nach 
demselben ,  das  zu  untersuchende  Brommetall  mit  chromsaurem  Kali  zu- 
sanunen,  bringt  das  Gremenge  in  eine  kleine  Betorte,  übergiesst  es  mit 
rauchendem  Vitriolöl  und  erwärmt  massig.  Es  geht  in  die  Vorlage  eine 
blutrothe  Flüssigkeit  über,  welche,  mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueber- 
maasd  versetzt,  üirblos  wird,  wenn  kein  Chlormetall  dem  Brommetall  bei- 
gemengt war,  welche  aber  dadurch  gelb  gefärbt  wird,  im  Fall  sich  Chlor- 
metall dabei  befand.  Brommetalle  geben  nämlich,  auf  diese  Weise  mit 
chromsaurem  Eali  und  Schwefelsäure  behandelt,  reines  Brom  aas,  das 
mit  Ammoniakfiüssigkeit    farbloses    Bromwasserstoffammoniak    bildet, 
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während  Chlormetalle  unter  denselben  Umständen  chromsaures  Chrom- 
superchlorid ausgeben,  welches  mit  Ammoniak  eine  gelbe  Lösung  von 
chromsaurem  Ammoniak  liefert.  —  Brommetalle,  in  eine  durch  Kupfer- 
oxyd grün  gefärbte  Phosphoraal^perl^  eingetragen,  färben  beim  Darauf- 
blasen mit  dem  Löthrohre  die  Flamme  grünlichfalao* 

Um  in  einem  Gemenge  von  Brommetallen  und  Chlormetallen  die 
Menge  des  Broms  und  Chlors  zu  bestimmen,  fällt  man,  nach  H.  Rose, 
beide  durch  Silberlösung,  schmilzt  den  erhaltenen  Niederschlag  von 
Bromsilber  und  Chlorsilber,  wägt  ihn  (oder  einen  Theil  davon)  und  er- 
hitzt ihn  unter  Chlorgas,  wodurch  er  unter  Entweichen  von  Brom  in 
Chlorsilber  verwandelt  wird ,  welches  weniger  wiegt ,  als  das  Gremenge, 
weil  das  Aequivalent  des  Chlors  kleiner  ist,  als  das  des  Broms.  Die  6  e  - 
wichtsdifferenz  multipHcirt  mit  1,796,  giebt  die  Menge  des  ausgetrie- 
benen Broms  an ;  man  berechnet  aus  derselben  die  Menge  des  Bromsil- 
bers und  erfährt  dadurch  auch  die  Menge  des  Chlorsilbers.  Die  Rech- 
nung beruht  daranf,  dass  sich  die  Menge  des  Broms  zu  jener  Gewichts- 
differenz verhält,    wie  das  Aequivalent    des  Broms  zur  Differenz  der 

/        80  80  \ 

Aequivalente  des  Broms  und  Chlors  ( -rr ._      '  =  tttt  =  1^796  J. 

\öO  —  Sö,46  —  44,54  / 

Angenommen,  15,20  Gramm  Niederschlag  (Gemenge  ans  Chlorsilber  und 
Bromsilber)  hätten  beim  Erhitzen  in  Chlorgas  0,087  Gramm  verloren,  so 
ist  der  Bromgehalt:  0,087  X  ^»796  =  0,156  Gramm.  Diese  entspre- 
chen 0,3668  Brorosilber  (80  (Aeq.  des  Broms)  :  188  (Aeq.  des  Bromsil- 
bers) =  0,156  :  0,3668),  bleiben  also  f  ür  Chlorsiber  15,2000  —  0,8668 
=  14,8dd2  Gramm  =  3,666  Gramm  Chlor. 

Nach  Berzelins  kann  man  die  fragliche  Differenz  auch  dadurch  fin- 
den, dass  man  das  geschmolzene  und  gewogene  Gremisch  von  Chlorsilber 
und  Bromsilber  mit  Wasser  übergiesst,  welches  durch  einige  Tropfen 
Salzsäure  angesäuert  ist,  dann  durch  ein  Stück  darauf  gelegtes  reines 
Zink  oder  Eisen  das  Silber  reducirt  und  aus  diesem,  nach  sorgfältigem 
Auswaschen,  Trocknen  und  Wägen,  das  Grewicht  Chlorsilber  berechnet, 
welches  demselben  entspricht.  Durch  Subtraction  dieses  Gewichts  von 
dem  Gewichte  des  zur  Reduction  angewandten  Gemenges  aus  Bromsilber 
und  Chlorsilber  erhält  man  die  fragliche  Differenz.  Nach  meiner  Er- 
fahrung ist  es  kaum  möglich  die  letzten  Spuren  von  Chlorsilber  und 
Bromsilber  auf  diese  Weise  zu  reduciren,  wenigstens  ist  dazu  sehr  lange 
Zeit  erforderlich. 

Wackenro,der  (Archiv  für  Fharmacie,  Bd.  17,  Seite  187  u.  f.,  S. 
300),  empfiehlt,  das  Gemenge  aus  Chlorsilber  und  Bromsilber  durch  Was- 
serstoffgas zu  reduciren.  Aus  dem  Grewichte  des  so  erhaltenen  metalli- 
schen Silbers  kann  dann,  wie  oben  angegeben,  die  in  Rede  stehende  Dif- 
ferenz gefunden  werden,  aber  man  kann  auch  daraus  aus  dem  Gewichte 
des  angewandten  Gremenges,  und  den  Aequivalentgewichten  deä  Silbers, 
Chlors  und  Broms,  wie  es  Wackenroder  gethan,  die  Menge  des  Broms 
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und  Chlors  berechnen  (sogenannte  indirecto  Analyse).    Die  Formeln   f  or 
diese  Rechnung  sind: 

Brom,  X  =  ((S  — B)/:^)  -  B 

Cl         Br 
Chlor,y  =  B-((S-B).^) 

^g        -^g 
Cl        Br. 
In  diesen  Formeln  bedeuten  B  das  Gewicht  des  Silbers,   S  das  Ge- 
wicht des  Gemenges  aus  Chlorsilber  und  Bromsilber;  Ag,  Cl,  Br^    die 

Aequivalentgew.  von  Silber ,  Chlor  und  Brom,   y^  =  ■   =  8,0457 

Lfl  oö,46 

Oog.  0,4836871);  ^  =  ^  (log.  0,1808888)  =  1,85;  ^   —   |f 

=  1,6957  (log-  0,2293440). 

AngenomineD,  15,20  Gramm  des  Gemenge^  am  Chlornlber  oad 
Bromsilber  hätten  bei  der  Beduction  durch  Wasserstoffgas  11,378  metal- 
lisches Silber  gegeben ;  so  ist  die  Rechnung: 

x=[(15,2  —  ll,378).8,0457]— 11,878       0,262       .„..^       _ 
i;6957 =  i;6957=  ^'^^*^  Grm.Brom. 

y  =  11,878  -  [(15,2  - 11,878) .  1,85]      MÜ?  —  ft  «ififi7  r       m., 
1;6957 =  T;6967  "  ^'^®*^  ^™-  *^'*'- 

Nach  dem  anderen  oben  mitgetheilten  Verfahren  wurden  in  demsel- 
ben Gemenge  0,156  Grm.  Brom  und  0,366  Chlor  gefunden,  was  so  gut 
wie  völlig  übereinstimmt 

Wenn  die  Menge  des  Bromsilbers  in  dem  Gemenge  aus  Chlorsilber 
und  Bromsilber  sehr  gering  ist,  so  kann  weder  nach  der  einen  oder  an- 
deren Methode  ohne  Weiteres  ein  Resultat  erhalten  werden,  was  Zutrauen 
verdient,  weil  die  unvermeidlichen  Versuchsfehler  in  diesem  Falle  natür- 
lich einen  verhältnissmässig  grosseren  Einfluss  ausüben.  Fehler  von  100 
Proc.  und  darüber  im  Bromgehalt  können  hier  leicht  vorkommen.  Es  ist 
deshalb  äusserst  wichtig,  dass  wir  einen  Weg  kennen,  den  Grehalt  an 
Bromsilber  in  dem  Gemenge  zu  concentriren,  und  so  ein  günstigeres  Ver- 
hältniss  zwischen  Bromsilber  und  Chlorsilber  herzustellen.  Fehling  bat 
denselben  zuerst  gezeigt  (Journal  für  practische  Chemie ,  Bd.  45 ,  Seite 
269  u.  f.).  Aus  einer  Lösung,  welche  Chlorüre  und  Bromüre 
enthält,  wird  nämlich  durch  salpetersaures  Silberoxyd  das 
Brom  vor  dem  Chlor  gefällt.  Hat  man  z.  B.  eine  Flüssigkeit,  die 
Brom  in  so  geringer  Menge  neben  Chlor  enthält,  dass  auf  1  Aeq.  des  er- 
steren  LOOO  Aeq.  des  letzteren  kommen,  aus  welcher  also  durch  vollstän- 
dige Fällung  mit  salpetersaurem  Süberoxyd  ein   Niederschlag  resultiren 
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würde,  worin  auf  1  Aeq.  Bromsüber  1000  Aeq.  Chlordüber  enthalten 
wären,  nnd  giebt  man  zu  dieser  FltUsigkeit  nnr  ^/iq  von  der  zur  volbtän- 
digen  Fällung  erforderlichen  Silbersalzlösung,  so  geht  in  den  Niederschlag 
alles  Brom  als  Bromsilber  ein  und  nur  ohngef  ähr  ^iq  vom  Chlor  findet 
sich  daneben  als  Chlorsilber,  so  dass  also  auf  1  Aeq.  Bromsüber  nicht 
mehr  1000  Aeq.,  sondern  nur  100  Aeq.  Chlorsilber  kommen.  Der  nach 
dem  Abfiltriren  dieses  Niederschlags ,  anf  Zusatz  von  mehr  Silberlösung 
entstehende  Niederschlag  ist  dann  frei  von  Bromsilber,  besteht  nur  aus 
Chlorsilber.  Anf  diese  Weise  lässt  sich  also ,  wie  gesagt,  das  Brom  im 
Niederschlage  concentriren ,  lässt  sich  ein  bromreicherer,  zur  Analyse 
besser  geeigneter  Niederschlag'  darstellen.  Man  mnss  diese  partielle 
Fällung  kalt  ausfuhren  und  den  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit ,  unter 
häufigem  Umschütteln,  längere  Zeit  in  Berührung  lassen*). 

Das  Unangenehme,  was  dieses  Verfahren  der  Concentration  des 
Broms  hat,  ist  dass  sich  der  erste  Niederschlag,  da  er  sich  in  einer  an  Chlo*- 
rüren  (gewöhnlich  Kochsalz)  reichen  Flüssigkeit  bildet,  sehr  schwierig  ab- 
setzt, und  dass  sich  die  Flüssigkeit  schwierig  abfiltriren  lässt. 


Verbindungen   des  Broms. 

Wt  Wasserstoff  bildet  das  Brom  eine  gasförmige  Wasserstoffsäiire, 
das  völlige  Analogon  der  Ghlorwasserstoffsäure. 

Bromwa^serstoffsäure. 

Hydrobromsäure.  —  Formel:  HBr  oder  ^Hj  ^Bfj.  —  Aequivalent 
81  oder  1012,5.  —  In  100  Thln.:  Wasserstoff  1,23,  Brom  98,77.  — 
Aequivalentvolumen :  4.  — 


I  Wie  gesagt,  ist  dieser  interessante  und  ^chtige  Weg  zur  Concentration 
des  Bromsilbers  in  dem  Niederschlage  zuerst  von  Fehiing  gezeigt  worden« 
Ich  will  hier  bemerken,  dass  mir  derselbe  lange  vorher  bekannt  war,  indem 
ich  denselben  schon  bei  den,  Seite  439,  in  der  Anmerkung  mitgetheilten 
Analysen  der  Mutterlauge  des  Nordseewassers  gefunden  hatte  und  zwar  ge- 
nau auf  dieselbe  Weise,  wie  Fehiing.  Die  vorige  Auflage  von  Bos^e's 
Handbuch  der  analytischen  Chemie  enthielt  bekanntlich  die  Angabe,  dass 
das  Brom  erst  nach  dem  Chlor  durch  Silberlösnng  gefällt  werde,  dass  also 
bei  fractionirter  Fällung  alles  Bromsilber  sich  in  dem  letzten  Niederschlage 
fände.  Als  ich  nun  auf  diese  Weise  einen  bromreicheren  Niederschlag  ^u 
erhalten  suchte,  fand  sich  das  Gegentheil  von  der  Angabe  des  Handbuchs, 
fand  sich  in  dem  zweitenNiederschlage  keineSpur  Bromsilber- 
Alles  Brom  mnsste  deshalb  in  dem  ersten  Niederschlage  enthalten  sein,  und  das 
Brom  musste  daher  vor  dem  Chlor  gefällt  werden.  Versuche  bestötigten  dies 
vollkommen  und  ich  bestimmte  die  Menge  des  Broms,  indem  ich  dasselbe  in 
dem  ersten  Niederschlage  concentrirte.  Ich  habe  damals  Nichts  über  diese 
Analyse  veröfTentlicht  und  kann  daher  keinen  Anspruch  auf  Priorität  der 
Entdeckung  machen,  denn  es  könnte  Jeder  kommen  und  sagen,  ich  habe 
dies  oder  das  früher  gefunden. 
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2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Wasserstoffgas  .  .  .    0,1382  oder    0,125 
2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Bromdampf 11,0570    „      10,000 

4  VoL  (1  Aeq.-Vol.  Bromwaaserstoflgaa    11,1952  oder  10,125, 

alflo  berechnetes  specifiaches  Gewicht  des  Gases  — ^ oder  — - — - 

4  4 

=  2,7988  oder  2,581. 

Bromdanipf  und  WasserstofiTgas  vereinigen  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  selbst  im  Sonnenlichte,  nicht  direct  mit  einander;  durch  eine 
Flamme  aber  wird  die  Verbindung,  jedoch  ohne  E^losion,  herbeigeführt, 
eben  so  durch  Platinschwamm ,  wenn  man  in  gelinder  Wärme  ein  Gre- 
menge  von  WasserstofiTgas  und  Bromdampf  über  denEtolben  leitel  (Corm- 
winder.) 

Unter  Umständen  wird  das  Wasser  durch  Brom  zerlegt  and  so 
Bromwasserstofi^äure  gebildet.  Bromwasser  z.  B.  dem  Sonnenlichte  aas- 
gesetzt, wird  sauer  unter  Entwickelung  von  Saaerstofl^ias,  und  leitet  man 
Wasserdampf  und  Bromdampf  dorch  eine  weissglühende  Porzellanrohre, 
So  tritt  ebenfalls  ein  Gemenge  von  BromwasserstoflTsäuregas  und  Sauer- 
stoff auf  (Bourson). 

Sehr  leicht  erfolgt  die  Zersetzung  des  Wassers  durch  Brom  bei 
Gegenwart  von  ozydirbaren  Körpern  (siehe  unten). 

Wenn  man  Bromnatrium  oder  Bromkalium  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure behandelt,  auf  die  Weise,  wie  man .  Chlomatrium  mit  dieser 
Säure  behandelt,  um  Chlorwasserstoffsäuregas  zu  bereiten  (Seita  377),  so 
erhält  man  nicht  reines  Bromwasserstoffsäuregas,  sondern  ein  Gemisch 
von  Bromwasserstoffsäuregas ,  Bromdampf  und  Schwefiigsäuregas,  indem 
die  concentrirte  Schwefelsäure  auf  das  freiwerdende  Bromwasserstoffsäure- 
gas  zersetzend  wirkt 

SOs  nnd  HBr  geben  SO,  und  HO  und  Br. 
Wendet  man  anstatt  der  Schwefelsäure  wasserhaltige  Fhosphors&ure    , 
an,  so  resultirt  reines  Bromwasserstoffsäuregas ,  weil  die  Phosphorsaure 
keinen  Sauerstoff  abgiebt  (Berzelius). 

Das  gewöhnliche  Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromwasserstoff- 
säuregas gründet  sich  auf  die  Eigenschaft  des  Bromphosphors,  sich  mit 
Wasser  zu  phosphoriger  Säure  und  Bromwasserstoffsäure  zu  zersetzen: 
PBr«  und  3  HO  geben  PO«  und  3  HBr. 
Fi£  138.  Mrh  benutzt  meist^is  zur  Dar- 

stellung den  Fig.  138  abgebildeten 
Apparat,  welcher  aus  einer  an  bei- 
den Seiten  offenen,  dreimal  gebo- 
genen Bohre  besteht.  Nach  d  bringt 
man  einige  Phosphorstücke  und  füllt 
dann  den  Schenkel  de  mit  kleinen, 
mit  Wasser  benetzten  Stücken  Glas 
an.    Durch  a  giesst  man  das  Brom 
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ein,  welches  sich  in  b  anBammelt  und  verschliesst  hierauf  a  mit  einem 
Kork  und  e  mit  einem  Kork,  durch  welchen  ein  Gaslettungsrohr  geht. 
Eine  einzige  Kohle,  die  man  mehr  oder  weniger  der  Biegung  bei  b  nä- 
hert, genügt,  das  Brom  zu  verflQchtigen ,  welches  dann  in  Dampfform 
zu  dem  Phosphor  tritt  und  sich  mit  ihm  verbindet.  Der  entstandene  Brom  - 
phosphor wird  aber  in  Berührung  mit  Wasser  sogleich  wieder  zersetzt, 
wie  vorhin  angegeben;  die  phosphorige  S&ure  bleibt  in  der  Röhre,  wäh- 
rend die  gasförmige  Bromwasserstoffsfiare  entweicht  Sie  muss  über 
Quecksilber  aufgefangen  werden,  da  Wasser  äusserst  lösend  wirkt;  des- 
halb darf  auch  die  Menge  des  Wassers  in  der  Röhre  nur  sehr  gering 
sein,  indem  die  8&ure  sonst  vollständig  davon  zurückgehalten  wird 
(Regnault,  kurzes  Lehrbuch  der  Chemie,  Seite  113). 

Man  hat  auch  vorgeschlagen,  Brom  und  Phosphpr  mit  einer  gerin* 
gen  Menge  Wasser  in  eine  kleine  Retorte  oder  einen  kleinen  Kolben  zu 
geben  und  dieselben,  wenn  nöthig,  gelinde  zu  erwärmen.  Da  sich  aber 
Brom  und  Phosphor  unter  kräftiger  Reaction  verbinden,  so  kann  hierbei 
eine  gefährliche  Explosion  stattfinden.  —  Millon  bringt  15  Bromkalium, 
25  Brom  und  2  Phosphor  in  kleinen  Stücken  in  einen  Kolben  oder  eine 
Gasentbindungsflasche;  nach  einigen  Augenblicken  beginnt  die  Entwicke- 
lung  der  Bromwasserstoffsäure  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  es  nöthig  sein 
kann,  das  Gefäss  in  kaltes  Wasser  zu  stellen,  um  das  üebersteigen  der 
Masse  zu  verhüten.  Wenn  die  Entwickelung  anfängt  abzunehmen,  beför- 
dert man  dieselbe  wieder  durch  gelindes  Erwärmen. 

Ein  sehr  einfaches  und  zweckmässiges  Verfahren  zur  I>ar8tellung  der 
Bromwasserstoffsäure  scheint  das  neuerlichst  von  Mdne  angegebene  zu 
sein.  Man  bringt  nach  demselben  6  Thle.  schwefligsanres  Natron,  3 
Thle.  Brom  und  1  ThL  Wasser  in  einem  Gasentbindungsgefässe  zusam- 
men, wo  dann  Entwickelung  von  Bromwasserstofisänre  erfolgt  Das 
Brom  wirkt  hier,  wie  gewöhnlich,  durch  Wasserzersetzung  als  Oxyda- 
tionsmittel, es  veranlasst  die  Oxydation  der  schwefligen  Säure  zu  Schwe- 
felsäure : 

NaO,  SO3  und  HO  und  Br  geben  NaO,  SO,  und  HBr. 

Anstatt  des  schwefligaauren Natrons  kann,  nach  Gladstone,  auch 
unterschwefligsanres  Natron  genommen  werden,  was  in  Rücksicht  darauf, 
dass  dies  Salz  häufiger  im  Handel  vorkommt  als  jenes,  erwünscht  ist. 

NaO,S2  03  und  HO  und  Br  geben:  NaO,S08  und  S  und  HBr. 

Das  Bromwasserstoffiiäuregas  ist  farblos,  bildet  an  der  Luft  weisse 
Nebel,  riecht  wie  Chlorwasserstoffsäuregas,  schmeckt  sauer  und  wird  vom 
Wasser  mit  gleicher  Begierde  wie  das  Chlorwasserstoffsäuregas  absorbirt. 
Sein  spedfisches  Gewicht  ist,  wie  oben  gesagt,  2,798,  und  es  haben  sich 
gleiche  Volumina  Bromdampf  und  Wasserstoffgas  ohne  Verdichtung  zu 
Bromwasserstoffgas  vereinigt.  Durch  eine  Temperatur  von  —  73^  wurde 
es  von  Faraday  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet,  deren  Tension  bei  dieser 
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Temperatur  geringer  war  als  eine  Atmosphäre,  und  welche  in  noch  grös- 
serer Kälte  krystallioisch  erstarrte. 

Chlorgas  scheidet  aas  dem  Bromwasserstoffsäuregase  das  Brom  ab, 
indem  Chlorwasserstoff  entsteht ;  Kalimn  und  mehrere  andere  Metalle  ent- 
ziehen ihm  das  Brom  und  lassen  Wasserstoff  zujrück,  so  wie  es  im  All- 
gemeinen sich  in  chemischer  Hinsicht  dem  Chlorwasserstoffgase  ganz  ana- 
log verhält.  Seine  Zusammensetzung  kann  wie  die  des  Chlorwaaaerstoff- 
säuregases  ermittelt  werden,  nämlich  durch  Zersetzung  des  Gases  mittelst 
Kaliums  in  einer  Glasröhre  (Seite  182). 

J)ie  wässerige  Auflösung  des  Bromwasserstoffsäuregases,  die  flQs- 
8 ige  Bromwasserstoffsänre,  bereitet  man  entweder  durch  Einleiten 
des  Gases  in  Wasser  oder  man  ändert  das  Verfahren  zur  Darstellung  des 
Gases  so  ab,  dass  durch  Destillation  die  wässerige  Säure  erhalten  wird. 
Man  übergieäst  z.  B.  Phosphor  mit  Wasser  und  setzt,  nach  und  nach,  nm 
zu  starke  Erhitzung  zu  vermeiden,  Brom  hinzu,  so  dass  eine  Lösimg  von 
Bromwasserstoffsäure  und  Phosphorsäure  entsteht  und  destillirt  die  erstere 
ab,  nachdem  der  Phosphor  vollständig  verschwunden  (Löwig).  Auf 
ähnliche  Weise  lässtsich  das  Verfahren  von  Milien  und  Mdne  abändern. 

Da  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  zersetzend  auf  die  Brorawasser- 
stoffsäure  wirkt,  so  kann  man  auch  durch  Destillation  von  Bromkalium 
mit  dieser  Säure  die  flüssige  Bromwasserstoffsäure  darstellen.  1  ThL 
Bromkalium,  '/^  Thle.  Schwefelsäure  und  12  Thle.  Wasser  sollen  nach 
Löwig  genommen  werden.  —  Glover  lässt  eine  Lösung  von  Bromba- 
rium mit  Schwefelsäure  destilliren,  die  mit  dem  gleichen  Gewichte  Was- 
ser verdünnt  ist. 

Sehr  zweckmässig  bereitet  man  sich  die  flüssige  Bromwasserstofftönre 
durch  Einwirkung  des  Broms  auf  Schwefelwasserstoff,  ans  welchem  das 
Brom  den  Schwefel  deplacirt  (HS  und  Br  geben:  HBr  und  S).  Man 
Qbergiesst  eine  kleine  Menge  Brom  mit  Wasser  und  leitet  Schwefelvras- 
serstoff  hinzu  bis  zur  vollständigen  Entfärbung.  In  der  so  entstandenen 
verdünnten  Lösung  von  Bromwasserstoffsänre  löst  man  wieder  Brom,  lei- 
tet von  Neuem  Schwefelwasserstoffgas  hinein  und  wiederholt  «dies,  bis  die 
Lösung  hinreichend  concentrirt  geworden.  Da  hierbei,  wie  Rammels- 
berg  beobachtet  hat,  stets  gleichzeitig  etwas  Schwefelsäure  entsteht, 
so  muss  die  so  erhaltene  Säure,  um  sie  davon  zu  befreien,  destillirt 
werden. 

Die  flüssige  Bromwasserstoffsäure  ist  farblos,  sehr  sauer,  raucht  in  con- 
centrirtcm  Zustande  und  hält  sich  an  der  Luft  ohne  Zersetzung  zu  erleiden, 
und  sowohl  eine  concentrirtere  als  auch  eine  verdünntere  Säure  kommen  ' 
durch  Erhitzen  auf  das  specifische  Gewicht  1,486,  bei  welchem  sie  bei 
1260  c.  kocht  und  gegen  47  Proc.  Brom  enthält  Die  Formel:  HBr 
-j-  10  aq.  fordert  47,8  Proc.  Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  die- 
»ea  Hydrats  ist  0,975,  und  das  Volumen  des  Dampfes  ist  daher  gleich  der 
Summe  der  Volumina  seiner  Bestandtheile,  da«  heisst,  4  Vol.  (1  Aeq.« 
Vol.)  Bromwasserstoffsäuregas  und  20  Vol.  (10  Aeq.-Vol.)  Wasserdampf 
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liefern  24  Vol.  dieses  Dampfes  (Seite  388).  Darch  Verdmutung  in 
trockner  Luft  oder  im  Vacuo  neben  Aetzkali  concentrirt  sich  dies  Hydrat 
zn  HBr  4"  ^  »l*  (Bineau,  Pharmacent.  Centralblatt  1843,  Seite.  387). 

Cidor  zersetzt  die  flüssige  Säure  wie  das  Gas,  es  entsteht  Chlorwas- 
serstoffsanre  und  Brom  wird  frei.  Mit  Salpetersäure  gemengt  entsteht 
eine  Art  Königswasser,  welches,  wegen  des  Gehalts  an  freiem  Brom, 
Gold  und  Platin  auflöst.  Brom  löst  sich  in  ihr  in  reichlicher  Menge  zu 
einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  auf,  welche  als  eih  Wasserstoffsuper^ 
bromid  betrachtet  werden  kann  (Seite  398). 

Wie  schon  oben  gesagt,  ist  der  chemische  Charakter  der  Brom  was- 
serstpffiBänre  im  Allgemeinen  ganz  dem  der  Chlorwasserstoffsänre  ähnlich ; 
sie  giebt  mit  Metallen :  Brommetalle  und  Wasserstofl^,  mit  basischen  Oxy- 
den: Brommetalle  und  Wasser,  mit  Superoxy<len  und  manchen  Säureh  : 
Brommetalle,  Wasser  und  Brom  (Seite  354). 

Brom  und  Sauerstoff.  Das  Brom  kann  eben  so  wenig,  wie  das 
Chlor,  npit  Sauerstoff  direct  verbunden  werden,  aber  auf  indirectem 
Wege  lassen  sich  Verbindiingen  der  beiden  Elemente  darstellen.  Genau 
gekannt  ist  nur  die  der  Chlorsäure  entsprechende  Bromsäure:  BrOs. 
Baiard  giebt  an,  dass  Quecksilberoxyd  auf  Bromlösnng  ganz  ähnlich  wie 
auf  Chlorlösung  wirke,  dass  nämlich  dabei  unterb romige  Säure  ge- 
bildet werde.  Für  die  Existenz  dieser  Säure  spricht  auch  der  Umstand, 
dass  zuerst  bleichende  Flüssigkeiten  entstehen,  wenn  man  Brom  in  der 
Kälte  zu  Alkalilösungen  giebt  Eine  Ueberbromsäure,  welche  Löwig 
rermuthet  hat,  konnte  von  Rammeisberg  nicht  erhalten  werden. 

Bromsäure. 

Formel:  BrO«  und  BrgOs.  —  Aequivalent:  120  oder  1500.  —  In 
100:  Brom  66,6,  Sauerstoff  83,3.  — 

Das  Brom  wirkt  auf  dieselbe  Weise  auf  die  Alkalien  wie  das  Chlor ; 
es  entstehen  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Kalilauge,  Barytwasser  u.  s.  w. 
gleichzeitig  5  Aeq.  Brommetall  und  1  Aeq.  Bromsänre-Saiz. 
6  Br  und  6KaO  geben  5  KaBr  und  KaO,  BrOs« 

Bringt  man  Brom  zu  einer  concentrirten  Auflösung  von  Kali  oder 
Baryt,  so  bleiben  das  Bromkalium  oder  Brorobarinm  in  der  Flüssigkeit, 
weil  sie  leicht  löslich  sind,  und  bromsaures  Kali  oder  bromsaurer  Baryt 
scheiden  sich  als  krystallinisches  Pulver  aus,  weil  sie  schwer  löslich  sind 
und  können  dann  durch  Umkrystallisiren  völlig  rein  erhalten  werden. 

Die  beste  Methode  zur  Bereitung  der  Bromsänre  ist  die  schon  von 
Baiard  empfohlene,  die  Zerlegung  des  bromsauren  Baryts  durch  Schwe- 
felsäure. Der  brorasaure  Baryt  wird  auf  eben  erwähnte  Weise  oder  da- 
durch erhalten,  dass  man  eine  concentrirte  Auflösung  von  10  Thln.  brom- 
saurem Kali  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  8  Thln.  trocknem  es- 
sigsaurem Baryt  mischt  (Rammeisberg).  Man  reibt  den  bromsauren 
Baryt  zu  einem  möglichst  feinen  Pulver,  übergiesst  100  Thle.  desselben 
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mit  einem  Gemenge  aua  24  Thln.  des  Schwefeläänrehydrat8 :  HO^SO^  nnd 
240  Thln.  Wasser  und  digerirt  l&ngere  Zeit  hindurch,  in  der  Kälte  oder 
doch  nnr  in  sehr  gelinder  Wärme,  unter  häufigem  UmschQtteln.  "Es  ge- 
lingt nie,  das  Barytsalz  vollständig  zu  zersetzen,  die  Bromsäure  ip^rd 
stets  schwefelsäurehaltig  und  es  ist  deshalb  erforderlich,  zu  derselben 
Barjtwasser  zu  geben,  so  lange  noch  dadurch  ein  Niederschlag  ent- 
steht. Die  concentrirte  Lösung  der  Säure  giesst  man  von  dem  schwefel- 
sauren Baryt  klar  ab^,  man  darf  sie  nicht  filtriren,  da  sie  durch  Papier 
gelb  gefärbt  und  zum  Theil,  unter  Entwickelung  von  Brom,  zersetzt  wird. 

Die  von  Low  ig  empfohlene  Darstellung  der  .Säure  aus  bromsaiirem 
JCali  und  Kieselflusssäure  gab  Rammeisberg  kein  befriedigendes  Re- 
sultat.    • 

Die  wasserhaltige  Qromsäure  ist  eine  farblose,  bei  grosser  Coneen- 
tration  dickflüssige  Flüssigkeit  von  sehr  saurem  Geschmack.  Sie  wird 
schon  bei  100^  in  Bromdampf  )ind  Sauerstoffgas  zerlegt,  ohne  dass  nn- 
zersetzte  Sä^re  übergeht  (Rammeisberg).  Salpetersäure  wirkt  nicht 
darauf,  concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  damit  etwas  Bromdampf  nnd 
Sauerstoffgas,  in  Folge  der  Erhitzung  und  Wasserentziehung.  Desoxydi- 
rende  Substanzen  zersetzen  sie  im  Allgemeinen  mit  Leichtigkeit.  Schwef- 
lige Säure  giebt  damit:  Schwefelsäure  und  Brom  (5  SO2  undBr05  ge- 
ben 5SO3  und  Br).  Schwefelwasserstoff  giebt  Schwefel,  Brom  und  Was- 
ser (5  HS  und  BrOs  geben  5  HO  nnd  5  S  und  Br).  Broniwasserstoffsäiire 
giebt:  Wasser  und  Brom  (5  HBr  und  BO5  geben  5  HO  nnd  6  Br.)  Jod- 
wasserstoffsäure und  ChlcHTwasserstoffsäure  wirken  auf  ähnliche  Weise. 
Aether  und  Weingeist  werden  durch  dieselbe  in  Essigsäure  verwandelt. 

Die  Darstellung  des  Kalisalzes  und  Barytsalzes  der  Säure  ist  oben 
mitgetheilt  worden;  die  übrigen  löslichen  Salze  werden  direct  aus  Säure 
und  Base  (oder  deren  Kohlensäure-Salze)  erhalten,  die  schwer  löslichen 
durch  wechselseitige  Zersetzung.  Zu  den  letzteren  gehören  das  Silber- 
oxyd-, das  Bleioxyd-,  das  Quecksilberoxydul-Salz.  Im  Allgemeinen  ver- 
halten sich  die  Bromsäure-Salze  wie  die  Salze  der  Chlorsäure,  sie  ver- 
puffen mit  brennbaren  Körpern  äusserst  heftig,  das  bromsaure  Ammoniak 
explodirt  sogar  mit  der  Zeit  von  selbst!  (Rammeisberg).  Die  Salze 
mit  stärkeren  Basen  hinterlassen  beim  Erhitzen  Brommetall,  indem  Sauer- 
stoff entweicht.  Schwefebäure  entwickelt  aus  denselben  Brom  und  Sauer- 
stoff. Schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Bromwasserstoff,  Chlorwas- 
serstoff zersetzen  die  Lösungen,  derselben  auf  ähnliche  Weise  wie  die  Lö- 
sung der  Säure  selbst. 

.  Bromstickstoff. 

Stickstoffsuperbromür:  NBr3.  —  Wenn  man  zu  Chlorstickstoff,  der 
mit  etwas  Wasser  bedeckt  ist,  eine.  Lösung  von  Bromkalium  oder  Brom- 
natrium tröpfelt,  so  ändert  sich  derselbe  in  eine  dnnkelrothe  Flüssigkeit 
um,  welche  Bromstickstoff  ist  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ent- 
hält Chlorkalium  oder  Chlornatrium  (Milien).    Die  Eigenschaften  des 
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Bronidtickstoffd  sind  denen  des  Ghlorstickstoffs  ganz  gleich,  er  ist  eben 
so  explosiv  als  dieser  und  hinsichtlich  der  Constitution  gilt  natürlich  das 
ebenfalls,  was  bei  dem  Chlorstickstoff  über  dessen  Constitution  gesagt 
worden  ist  (Seite  428). 

Bromschwefel. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  sich  das  Brom  in  denselben  Vt^hältnis- 
sen  mit  dem  Schwefel  verbindet,  wie  das  Chlor,  aber  der  Umstand,  dass 
der  entstehende  Bromschwefel  sowohl  Schwefel  als  Brom  aufzulösen  im 
Stande  ist,  macht  die  Darstellung  der  Verbindungen  im  Znstande  völli- 
ger Beinheit  unmöglich. 

Durch  Eintragen  von  Schwefel  in  Brom  erhält  man  eine  braunrothe 
ölige  Auflösung,  welche  dem  Chlorschwefel  ähnlich  riecht,  an  der  Luft 
raucht,  mit  Wasser  zusammengebracht  Brom  Wasserstoff,  Schwefel  und 
schweflige  Säure  giebt  und  bei  der  Destillation  ein  bromreicheres  Destil- 
lat liefert»  Nach  H.  Böse  absorbirt  diese  Auflösung  wasserfreie  Schwe- 
felsäure und  es  entsteht  eine  destil lirbare  Verbindung  vom  Ansehen  des 
Broms,  wahrscheinlich  ein  S.chwefelacibromid. 

Bromselen. 

Durch  Auflösen  von  Selen  in  Brom  resultirt  eine  braunrothe  Masse 
welche  an  der  Luft  raucht  und  wie  Chlorschwefel  riecht.  Beim  Erhitzen 
wird  dieselbe  ztun  Theil  zersetzt,  zum-  Theil  unverändert  sublimiit.  Was- 
ser löst  sie  unter  Bildung  von  seleniger  Säure  und  Bromwasserstoffsäure 
und  unter  Ausscheidung  von  etwas  Selen. 

Chlorbrom. 

Chlorgas  wird  vom  Brom  in  beträchtlicher  Menge  absorbirt,  es  ent- 
steht Chlor  brom,  eine  rothgelbe,  sehr  flüchtige  Flüssigkeit  von  durch- 
dringendem Gerüche,  welche  röthlich  gelbe  Dämpfe  giebt,  im  Wasser 
sich  löst  und  stark  bleichend  wirkt.  Lässt  man,  in  der  Nähe  des  Gefrier- 
punktes, zu  init  Wasser  bedecktem- BrOm  Cblorgas  treten,  so  bildet  sich 
gelbes,  blättrig  krystallinisches  Chlorbromhydrat.  Schüttelt  man  die 
wässerige  Lösung  des  Chlorbroms  mit  Aether,  so  nimmt  dieser  Brom  auf 
und  das  Wasser  enthält  Salzsäure.  Hierauf  gründet  sich  die  Anwendung 
ded  Aethers  zur  Scheidung  des  Broms. 

Mit  Alkalien  zusammengebracht,  giebt  diaa  Chlorbrom  Bromsäurc- 
Salz  und  Chlorür.  Dies  Verhalten  hat  Berzelius  zur  Scheidung  und 
Bestimmung  des  Broms  zu  benutzen  empfohlen.  Ist  nämlich  in  der  Lö- 
sung einer  Bromverbindung  das  Brom  durch  Chlorgas  in  Chlorbrom  um- 
gewandelt worden ,  so  entstehen  auf  Zusatz  von  Kali :  Chlorkaliiun  und 
bromsaures  Kali,  und  Silberlösung  fällt  dann  daraus  Chlorsilber  und 
bromsaures  Silberoxyd.  Wird,  dieser  Niederschlag  mit  Baryt wasser  in 
der"  Kälte  behandelt,  so  entsteht  bromsaurer  Baryt,  welcher  durch  Wasser 
ausgezogen  werden  kann,  und  das  Chlorsilber  bleibt  unzersetzt. 
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Zeichen:  J.  —  Aequivalent:  127  (126,88)  oder  1586  (Marig- 
nac).  —  Gmelin  hat  126  oder  1575.  —  SpecifiBches  Grewicht  des 
Dampfes,  aus  dem  AeqniTalente  berechnet,  8,767  oder  7,930.  —  2  VoL 
Joddampf  =  1  Aequivalent  und  Aeq.-Atom;  aUo  Aequivalentvoliioi  2- 
—  1  Vol.  Joddampf  =  1  Vol. -Atom  C J  =  798,  wenn  1  Vol. -Atom 
Sauerstoff  =  100). 

Das  Jod  ist  der  dritte  der  Salzbilder  (Halogene,  Halyle).  Während 
das  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  und  das  Brom  flüs- 
sig ist,  ist  das  Jod  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr.  Es  verdampflt 
weniger  leicht  als  das  Brom,  sein  Greruch  ist  deshalb  weit  weniger  stark, 
er  erinnert  an  den  der  unterchlorigen  Säure.  Sein  Dampf  hat  eine  präch- 
tige violette  Farbe  und  von  dieser  ist  der  Name  abgeleitet  (jüakifig^  veil- 
chenfarben).  In  seinem  chemischen  Verhalten  ist  es  das  völlige  Analo- 
gon  von  Chlor  und  Brom;  sein  Vereinigungsstreben  ist  schwächer  ab 
das  des  Broms  und  weit  schwächer  als  das  des  Chlors ;  es  wird  daher  sowohl 
durch  Brom  als  auch  durch  Chlor  aus  seinen  Verbindungen  abgeschie- 
den. Mit  Stärkemehl  (am  besten  verdünntem  Stärkekleister)  giebt  es,  im 
freien  Zustande^  eine  prächtig  blaue  Verbindung  ^nd  diese  Beaction  ist 
so  empfindlich  und  charakteristisch ,  (lass  sie  gewöhnlich  zur  Erkennung 
und  zum  Nachweisen  desselben  benutzt  wird  (siehe  übrigens  unten). 

Das  Jod  begleit€it,  wie  das  Brom,  das  Chlor  in  dem  Meerwasser; 
es  findet  sich  darin  als  Jodnatriuro  oder  Jodmagnesium.  Während  aber 
das  Brom,  wenn  auch  nicht  in  dem  Meerwasser  selbst,  doch  in  der  Mut- 
terlauge vom  Verdampfen  desselben ,  mit  grosser  Leichtigkeit  nachgewie- 
sen und  daraus  gewojonen  werden  kann,  ist  es  noch  zweifelhaft,  ob  sich 
das  Jod  mit  Sicherheit  in  dieser  Mutterlauge  nachweisen  lässt,  ohngeach- 
tet  die  Erkennungsmittel  für  Jod  weit  empfindlicher  sind  als  für  Brom, 
ein  Beweis,  dass  das  Jod  in  weit  geringerer  Menge  als  das  Brom  im 
Meerwasser  vorkommt*).  Aber  die  Seepflanzen,  namentlich  die  Seetange 
(Fucusarten)  und  die  Algen  assimiliren  und  concentriren  so  die  Spuren 
von  Jodverbindungen^  welche  im  Meerwasser  enthalten  sind,  und  werden 
diese  Pflanzen  verbrannt,  eingeäschert,  so  lässt  sich  in  der  Asche  das 
Jod  nicht  allein  leicht  auffinden,  sondern  auch  daraus  gewinnen. 

Schon  vor  der  Entdeckung  des  Jods  wurde  die  Einäscherung  der 
Seepflanzen,  besonders  der  Tange  {Fucus  pcümatusy  vesieulosua^  suecharimu^ 
digitatus)  in  Schottland  und  der  Normandie  in  grosser  Ausdehnung  be- 
werkstelligt.    Die  erhaltene,  wegen  des  Vorkommens  von  schmelzbaren 


*)  £6  Terdient  bemerkt  zu  werden,  dass  bei  der  Fabrikation  des  Broms  aus  der 
Mutterlauge  des  Meerwai^^sers,  so  viel  ich  weiss,  das  Auftreten  von  Jod  nie 
bemerkt  worden  ist. 
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Saken  gesinterte  oder  geschmolsene  Asche  dieser  Pflanzen,  welche  in 
Schottland  den  Nan-iCn  Eelp,  in  der  Normandie  deü  Namen  Varec 
führt,  war  nämlich  zn  jener  Zeit  ein  Material  für  die  Bereitung  von  koh- 
lensanrem  Natron,  war  eine  sogenannte  Soda.  Jetzt,  wo  man  bessere 
Quellen  des  kohlensauren  Natrons  kennen  gelernt  hat,  sind  Varec  und 
Kelp  kein  Material  mehr  für  die  Darstellung  dieses  Salzes,  aber  sio  sind 
nunmehr  Wichtig  als  die  einzigen  Quellen  für  Jod  und  werden  jetzt  auch 
auf  Kalisalze  verarbeitet  In  der  Mutterlauge  des  Varecs  entdeckte 
Courtois  in  Paris  im  Jahre  1811  das  Jod. 

Von  den  Seegewächsen,  deren  Jodgehait,  weil  sie  als  Medicamente 
angewandt  werden,  fieachtung  verdient,  sind  zu  nennen:  dasCarragaheen 
oder  irländische  Perlmoos  (Ckondrus  enspus^  Fueus  crispus)  und  das  Wurm- 
moos, Helniintochorton,  ein  Gemisch  verschiedener  Algen. 

Auch  die  Seethiere  assimiliren  das  Jod  des  Meerwassers.  Bemer- 
kenswerth  ist  das  Vorkommen  desselben  in  den  Meerschwämmen,  den 
Häringen,  den  Schalen  der  Seekrebse,  Seesteme  u.  s.  w.  (Landerer; 
Pharmac.  Gentralblatt  1846,  S.  592),  dem  Thräne  von  Oada$  morrhua 
und  anderen  Gadusarten,  dem  Leberthrane. 

Wie  in  dem  Meerwasser  sind  auch  in  den  Soolwassem  (Salzquellen) 
und  in  vielen  Mineralwässern  die  Chlor-  imd  Brom-Verbindungen  wahr- 
scheinlich immer  von  Jod -Verbindungen  begleitet  und  öfters  finden  sich 
dieselben  in  nachweisbarer  Menge.  Besonders  reich  an  Jod  ist  die  Adel- 
heidsquelle zu  Heilbronn  in  Baiem,  deren  Wasser  deshalb  ein  sehr  ge- 
schätztes Mineralwasser  ist;  das  Jod  lässt  sich  darin  mit  Leichtigkeit  un* 
mittelbar  durch  Reagentien  erkennen. 

In  den  G^teinen  und  Erzen  hat  man  das  Jod  bis  jetzt  verhältniss- 
mässi^  selten  aufgefunden  oder  vielmehr  aufgesucht;  ein  Silbererz  von 
Albaradon  in  Mexico  enthielt  Jodsilber  und  Spuren  von  Jod  sind  in  den 
Schlesischen  Zinkerzen  erkannt  worden. 

Wenn  in  einem  Lehrbuche  der  Chemie  das  Vorkommen  eines  Ele- 
mentes besprochen  wird,  so  pflegt  meistens  nur  angeführt  zu  werden,  wo 
und  in  weifehon  Verbindungen  sich  das  Element  in  grösserer  Menge  fin- 
det, und  besonders  das  für  die  Gewinnung  des  Elementes  oder  das  aus 
einer  anderen  Ur.mche  wichtige  und  interessante  Vorkommen  hervorge- 
hoben zu  werden.  Man  darf  indessen  nicht  vergessen,  dass  viele  Ele- 
mente, vielleicht  alle,  äusserst  verbreitet  sind,  fast  überall  angetroffen 
werden,  wo  die  Eigenschaften  derselben  dem  Vorkommen  nicht  entgegen- 
gtehen.  So  giebt  es  vielleicht  kein  Krümchen  Erde  auf  unserem  Planeten, 
in  welchem  nicht  wenigstens  eine  Spur  einer  Ei^enverbindung  enthalten 
wäre  *).  Es  leuchtet  ein,  dass  das  Auffinden  solcher  äusserst  geringen 
Mengen  von  Elementen  Hand  in  Hand  geht  mit  den  Fortschritten  der 
analytischen  Chemie  und  dass  diejenigen  Elemente  am  leichtesten  überall 
zu  erkennen  sind,  für  welche  wir  ausgezeichnet  empfindliche.  Erkennungs- 


*)  Man  darf  yieUeicht  dasselbe  vom  Kupfer  sagen  (siehe  Anmerkung  auf  S.  840). 
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mittel  (Reagentien)  haben.  Dies  jst  nun  z.B.  mit  dem  Jod  der  Fall  und 
die  Untersuchungen  der  letzten  Jahie  haben  dasselbe  daher  da  Daehge- 
wiesen,  wo  man  es  früher  nicht  vermuthete.  Chatin  fand  es  in  der  at- 
mosphärischen Luft  (in  Paris  in  4000  Liter  Luft  y^ooo  MUligramm) ,  im 
Thau  und  Regen wasser  (in  Paris  in  10  Liter  Regen  wasser  ^/^  bis  ^  ^ 
Milligramm;  Pharmac.  Centralblatt  1851,  S.  685),  in  der  Ackererde,  im 
den  meisten  süssen  Wassern,  besonders  denjenigen,  welche  arm  sind  an 
Kalk  und  Magnesia,  in  den  Süsswasserpflanzen  {Nasturtium^  Fheüandrium^ 
Aconts Calamus^  Veroniea Beccabungoy  Arundo PkragmiUs  u. s.w. ;  Pharmac. 
Centralblatt  1850,  S.  862),  in  den  büsswasserthieren  (Blutegeln,  Krebsen^ 
Gründlingen  u.  s.  w.),  im  Weine,  in  der  Milch,  in  den  Eiern  (Pharmac. 
C!entralblatt  1850,  S.  780).  Auch  in  dem  Torfe,  in  den  Steinkohlen,  ja 
selbst  in  dem  Graphit  ist  es  nachgewiesen  worden;  so  fand  Bassy  in 
dem  ammoniakalischen  Wasser  aus  einer  Gasfabrik,  im  Kilogramm  0,16 
Grm.  Jod,  eine  sehr  bedeutende  Menge!  (Pharmac.  Centralblatt  1850, 
S.  476).  In  der  Pottasche  ans  Rübenmelasse  erkannte  Leidenfrost 
das  Jod  (Pharmac.  Centralblatt  1850,  S.  695)  *),  und  ^n  der  gewöhnli- 
chen Pottasche  wurde  es  schon  früher  von  Preuss  gefunden  (Annalen 
der  Chemie  und  Pharmade,  Bd.  75,  S.  66).  Man  darf  hiemach  wohl 
sagen,  Jod  findet  sich  fast  überall.    . 

Der  grösste  Theil  des  in  den  Handel  kommenden  Jods  wird  zu  Glas- 
gow in  Schottland  aus  dem  Kelp  der  Westküsten  von  Lrland  und  den 
westlichen  Inseln  von  Schottland  dargestellt  Die  von  den  Wellen  auf 
den  Strand  geworfenen  Seepflanzen  werden  gesammelt,  getrocknet  und 
dann  in  einer  flachen  Grube  verbrannt,  in  welcher  sich  die  Asche  anhäuft 
und  schmilzt,  da  sie  aus  schmelzbaren  Salzen  besteht.  Die  in  Stücken 
zerschlagene  Masse  ist  der  Kelp.  Derselbe  ist  nicht  immer  gleich  reich 
an  Jod.  Nach  Whitelaw  liefern  die  langen  elastischen.  Stamm«  vom 
Fucu8  pcdmatua  das  meiste  Jod,  und  der  aus  dieser  Pflanze  dargestellte 
Kelp  ist  leicht  an  den  verkohlten  Stammen  der  Pflanze  zu  erkennen,  die 
gich  immer  darin  finden.  Eine  hohe  Temperatur  bei  der  Darstellung  des 
Kelps,  welche  die  Menge  des  kohlensauren  Natrons  vermehrt,  vermindert 
die  Menge  des  Jods,  weil  das  Jodnatrium  in  lebhafter  Rothglühhiize  sich 
verflüchtigt.  In  dem  Kelp,  in  welchem  am  meisten  Jod  vorkommt,  findet 
sich  im  Allgemeinen  auch  die  grösste  Menge  Chlorkalium,  und  auf  diese 
zwei  Producte  verarbeitet  man  den  Kelp  jetzt  vorzugsweise,  während  er 
i)rüher  auch  als  Quelle  von  kohlensaurem  Natron  betrachtet  wurde  (s.  oben). 

Der  in  kleine  Stücken  zerbrochene  Kelp  wird  mit  Wasser  aasgelaugt, 
welches  ohngefähr  50  Proc.  Salze  auszieht.  Die  Lauge  wird  in  einer 
offenen  Pfanne  verdampft.  Wenn  sie  eine  gewisse  Concentration  erreicht 
hat,  scheiden  sich  Natronsalze  aus,  namentlich:   Kochsalz,  kohlensaures 


•)  Siehe  auch  noch  Pharmac.  Centralblalt  1852,  S.  96,  189  u.  25G.  Ich  habe 
immer  das  Centralblatt  citirt,  weil  es  von  allen  Journalen  am  Vollständigsten 
das  neuentdeckte  Vorkommen  des  Jods  mittheilt. 
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und  schwefekaurea  Natron,  welche  mittelst  einer  Schaufel,  die  wie  ein 
Durchschlag  durchlöchert  ist,  entfernt  werden.  Hierauf  lässt  man  die 
Flüssigkeit  in  eine  flache  Pfanne  ab,  in  welcher  sich  beim  Abkühlen  eine 
Rinde  von  Chlorkaliumkrystallen  bildet.  Man  wiederholt  diese  Opera- 
tionen mit  der  Mutterlauge  dieser  Krystalle,  so  lange  dieselbe  noch  Salze 
giebt.  Es  bleibt  eine  stark  gefärbte  Lauge  zurück,  welche  das  Jod,  wie 
man  glaubt,  als  Jodnatrium,  aber  ausserdem  noch  eine  grosse  Menge  an- 
derer Salze  enthält;  sie  wird  die  Jod  lauge  genannt. 

Zu  dieser  Jodlauge  giebt  man  albnälig  so  viel  Schwefelsäure  hinzu, 
dass  sie  stark  sauer  wird.  Es  entweichen  hierbei  Kohlensäuregas,  Schwe- 
felwasserstoffgas,  Schwefligsäuregas  und  es  setzt  sich  Schwefel  ab  (aus 
der  unterschwefligen  Säure).  Nachdem  die  Lauge  so  vorbereitet  einen 
Tag  oder  zwei  Tage  gestanden  hat,  wobei  Glaubersalz  auskrystallisirt, 
erhitzt  man  sie  mit  Braunstein,  um  das  Jod  abzuscheiden. 


Fig.  139. 


Diese  Operation  wird 
in  einer  bleiernen  Re- 
torte a  (Fig.  189)  vor- 
genommen, welche  die 
Gestalt  eines  Cylinders 
besitzt,  und  welche  in 
einem,  durch  schwaches 
Feuer  erwärmten  Sand- 
bade liegt.  Die  Retorte 
hat  eine  grössere  Oeff- 
nung,  auf  die  ein  Auf- 
satz b  c,  welcher  dem 
Helme  einer  Destillii*- 
blase  gleicht ,  gesteckt 
und  mit  Thon  lutirt  wird. 
In  diesem  Helme  selbst 
befinden  »ich  zwei  Oeff« 
nungen,  eine  grössere  b^ 
eine  kleinere  c,  welche 
beide  durch  bleierne  Stöpsel  verschlossen  sind.  Gläserne  Ballons  d^ 
welche  auf  die  gezeichnete  Weise  mit  einander  verbunden  und  lutirt  sind, 
werden  als  Condensatoren  benutzt. 

Wenn  die  Lauge  in  der  Retorte  bis  auf  ohngefähr  60^  C.  erwärmt 
ist,  schüttet  man  den  Braunstein  in  dieselbe  und  lutirt  den  Helm  b  c  auf. 
Joddämpfe  entwickeln  sich  sofort  und  gehen  in  die  Ballons  über,  wo  sie 
sich  verdichten.  Man  beobachtet  den  Process  der  Entwickelung,  indem 
man  von  Zeit  zu  Zeit  den  Stöpsel  o  öffnet.  Wenn  es  nöthig  scheint, 
giebt  man  durch  b  noch  Schwefelsäure  oder  Braunstein  hinzu. 

Der  Erfolg  des  Processes  häqgt  vorzüglich  von  einer  gehörig  lang- 
samen Leitung  desselben,  durch  sehr  massiges  Erwärmen,  ab,  was  leich- 
ter bei  grösseren   als  bei   kleineren  Mengen  auszuführen   ist.     Es   ent- 
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Wickelt  sich  beim  Verarbeiten  kleinerer  Massen  teaeh  C)dpr  neben  Jod, 
welches  letztere  dann  in  Verbindung  mit  Chlor  als  Chlorjod  in  scharfen 
Dämpfen  entweicht  and  also  verloren  geht;  bei  der  fabrikmaesigen  Be- 
reitung des  Jods  kaxm  dieser  Uebelstand  yertnieden  werden,  wenn  man 
die  Tempecatar  nicht  über  100<>  C.  steigert*).  Oft  geht  mit  dem  Jod 
zugleich  etwas  Jodcyanid  über,  welches  sich,  da  es  flüchtiger  als  jenes 
ist,  in  den  entferntesten  Ballons  in  Gestalt  weisser  biegsamer,  nadelför- 
miger  Erystalle  verdichtet  (Graham). 

Das  Auftreten  des  Jods  beim  Erhitzen  der  Jodlaoge  mit  Schwefel- 
säure und  Braunstein  bedarf  kaum  einer  Erläuterung.  Wenn  die  Jodlaage 
mit  Schwefelsäure  versetzt  wird,  so  macht  diese  in  derselben  Jodwaaaei^ 
Stoff-  und  Ghlorwasserstoffs&ure  freL  Auf  Zusatz  von  Mangansuperoxyd 
wird  nun  entweder,  in  nicht  zu  hoher  Temperatur,  vorzüglich  die  Jod- 
wasserstoffsäure zerlegt,  indem  der  Wasserstoff  derselben  mit  1  Aeq. 
Sauerstoff  des  Superozyds  Wasser  bildet,  oder  aber  es  wird  zueret  die 
Ghlorwasserstoffsäure  durch  den  Sauerstoff  des  Superoxyds  zerlegt  und 
das  freiwerdende  Chlor  verbindet  sich  mit  dem  Witsserstoff  des  Jod- 
wasserstoffs und  setzt  dadurch  das  Jod  in  IVeiheit  (vergleiche  bei  Brom 
Seite  489). 

Wenn  man  die  Jodlauge  mit  einem  grösseren  Ueberschusse  von 
Schwefelsäure  versetzt,  so  erhält  man  beim  Erwärmen  ebenfalls  Jod, 
ohne  dass  man  nöthig  hat,  Braunstein  hinzuzufügen;  der  Wasserstoff  wird 
in  diesem  Falle  der  Jodwasserstoffsänre  du^ch  den  Sauerstoff  der  Schwe- 
felsäure entzogen,  welche  ziun  Theil  dadurch  in  schweflige  Säure  ver- 
wandelt wird.  Diese  Art  und  Weise  der  Abscheidung  des  Jods  ist  indess 
nicht  zu  empfehlen,  da  die  schweflige  Säure  und  das  Jod,  wenn  sie  in 
der  Vorlage  mit  Wasser  zusammentreffen,  Jodwasserstoffsäure  und  Schwe- 
felsäure geben.  Die  Gegenwart  des  Jods  in  der  Jodlauge  kann  man 
aber  dadurch  nachweisen,  dass  man  diese  schnell  mit  dem  gleichen  Vo- 
lumen Vitriolöl  mischt,  wobei  sich  violette  Joddämpfe  zeigen. 

Auch  in  Frankreich  wird  aus  der  Asche  von  Seepflanzen,  dem  Va- 
rec,  Jod  gewonnen.  Man  laugt  den  Varec  ans  und  scheidet  aus  der 
Lange  so  viel  wie  möglich,  durch  Eindampfen  und  Sjrystallisation,  die 
Salze  (Kochsalz,  schwefelsaures  Kali  und  Chlorkalium).  Diurch  die  Mut- 
terlauge leitet  man  dann,  nachdem  sie  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  auf- 
gekocht und  durch  Absetzen  geklärt  ist,  sehr  vorsichtig  Chlorgas,  nicht 
mehr  als  eben  zur  Fällung  des  Jods  erforderlich  ist,  lässt  dies  ablagern, 
sammelt  es  in  konischen  Thongefässen,  macht  es  trocken  und  unterwurft 
es  dann  einer  Sublimation  aus  Betorten,  die  ganz  im  Sande  liegen  und 
deren  kurzer,  weiter  Hals  in  Gefässe  von  Steinzeug  mündet,  welche  als 
Vorlagen  dienen.    Die  nach  der  Fällung  des  Jods  bleibende  Lauge  wird 


*)  Auf  das  Vorkommen  von  Brom  in  der  Jodlau g^e  ist  keine  Rücksicht  genom- 
men ;  enthält  die  I^auge  Bromüre,  so  wird  Brom  vor  dem  Chlor  firei  werden 
und  sich  Bromjod  bilden. 
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tar  Trockne  eiagedsillpft  rxnä  dmm  mit  Braunstein  und  Schwefels&nre  er^ 
hitzt,  um  daraus  dag  Brom  zu  gewinnen.  Man  bringt  dabei  in  die  Vor- 
lagen Warner  oder  coacentrirte  Schwefelsäure/  unter  denen  sieh  das 
Brom  ansammelt  (P  a  7  e  n ,  Gewerbschemie ,  deutsch  von  F  e  h  1  i  n  g)« 
Frankreich  soll  aus  dem  Yarec  jährlich  8500  Eilogr.  Jod  und  250  Eilogr. 
Brom  liefern. 

Sowohl  bei  der  Destillation  der  Jodlauge  mit  Hchwefelsänre  und 
Braunstein ,  als  auch  bei  der  Behandlung  derselben  mit  Chlorgas  ist  die 
Möglichkeit  eines  Verlustes  an  Jod,  durch  Bildung  von  Bromjod  oder 
Chlorjod,  vorhanden.  Aus  diesen  Grunde  verdienen  diejenigen  Methoden 
der  Abscheidung  des  Jods  mehr  Beachtung  als  ihnen  bislang  geworden 
ist,  bei  denen  das  Jod  zunächst  als  eine  unlösliche  Verbindung,  durdi  F&l- 
lungsmittel  gefällt  wird,  welche  auf  die  Bromüre  und  Chlorüre  nicht 
wirken.  Besonders  erscheint  die  von  Serullas  zuerst  vorgeschlagene 
Fällung  als  Kupferjodür  sehr  empfehlenswerth.  Gieb^  man  zu  der  Jod- 
lauge eine  Lösung  von  1  Tbl*  Kupfervitriol  und  2^/4  Thl.  Efsenvitriol, 
so  scheidet  sich  das"  Jod  als  unlöslichef  Eupferjod&r  vollständig  aus,  wel- 
ches durch  Erhitzen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  oder  mit  Brann- 
stein allein,  reines  Jod  liefert: 

CusJ  und  2  Mn  O,  und  4  SO,  geben :  2  (Cu  0,  SO,)  und  2  (MnO,  SO3)  und  J 
oder:  ChigJ  und  8  MnO^  geben:  2  CuO  und  MnO,  Mn^O,  und  J. 

Anstatt  das  Kupferoxydsalz  (den  Kupfervitriol)  durch  Eisenvitriol 
(schwefelsaures  Eisenoxjdul)  zu  Ozydulsalz  zu  desoxjdiren,  lässt  sich  auch  . 
die  Desoxydation  durch  schweflige  Säure  bewerkstelligen.  Man  leitet 
durch  die  Mutterlauge  Schwefligsäuregas,  bis  sie  danach  riecht,  oder  ver* 
setzt  sie,  nachdem  sie  durch  Schwefelsäure  angesäuert,  mit  sehwefligßau- 
rem  Nati\>n  und  giebt  dann  die*  Kupfervitriollösung  hinzu,  welche  man 
ebenfalls  noch  mit  schwefligsaurem  Natron  vermischen  kann  (Persoz). 
Auch  metallisches  Eisen  (Eisenfeile)  ist  zur  Desoxydation  anwendbar. 
Von  noch  anderen  Fällungsmitteln  wird  unten  die  Rede  sein. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  aus  den  Seepfianzen  nur  das  Jod,  nicht 
gleichzeitig  die  Kalisalze  zu  gewinnen,  so  erscheint  die  Einäscherung 
derselben,  die  Verwandlung  in  Kelp  oder  Varec  nicht  zweckmässig,  d)k 
offenbar  dabei  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  der  Jodverbindung  ver- 
flüchtigt oder  zersetzt  wird*).  Nach  Kemp  lässt  sich  aus  denselben, 
ohne  Verbrenntmg,  das  Jod  auf  folgende  Weise  abscheiden  (Pharm. 
Centralblatt  1850.  S.  716).  Man  bringt  die  Tange,  nachdem  die  dicken 
Theile  derselben,  die  Stämme  und  Stiele,  durch  eine  Schneidemaschine 
zerschnitten  worden,  in  Fässer,  welche  unten  über  dem  Boden  mit  einem 
Hahne  versehen  sind.  Zuerst  läuft  das  anhängende  Meerwasser  ab, 
bald  aber  tritt  ein  Zersetzungsprocess ,  eine  Art  Gährung  ein,  und  die 
ablaufende  Flüssigkeit  wird  jodhaltig.     Die  Pflanzen  lösen  sich  allmälig 


*)  Aeschert  man  eine  Seepflanze,  z.B.  Carragaheen,  bei  hoher  Temperatur  ein, 

so  findet  man  in  der  Asche  keine  Spur  Jod. 
Qr«h«iB-Olto*i  Ch«inl«.    Bd.  n    Abthtflait  L  29* 
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zu.  einem  Brei  anf,  den  man  anapresst,  nachdem  er  zweckmässig  vorher 
mit  etwas  Kalk  vermischt  worden.  Aus  der  so  erhaltenen  jodhaltigen 
Flüssigkeit  fällt  E  e  m  ^  nun  das  Jod  durch  bleioxydhaltiges  Stärkemehl, 
welches  man  durch  Uebergiessen  von  Eartoffblstärkemehl  mit  Bleizuckei^ 
lösung  bereitet,  zu  der  so  viel  Ammonial^  gegeben  ist,  dass  sie  das  ba- 
sische Bleisalz:  8  PbO,  C4O8O8  (drittelessigsaures  Bleioxyd)  enthalt. 
Man  versetzt  die  jodhaltige  Flüssigkeit  zunächst  mit  so  viel  Salasäure, 
dass  deutlich  saure  Beaction.  sich  zeigt,  fugt  hierauf  Chlorkalk  in  hinrei- 
chender, aber  nicht  überschüssiger  Menge  hinzu,  um  das  Jod  firei  za 
machen  und  rührt  dann  die  Bleistärke  ein,  bis  sich  dieselbe  nicht  mehr 
blau  färbt.  Die  gewonnene,  ausgewaschene,  jodhaltige  Bleistaike  wird 
zur  weiteren  Verarbeitung  ah  die  Jodfabrikaaten  verkauft.  Das  Jod  lässt 
sich  derselben  durch  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  entziehen,  welche 
Jodwasserstoffsäure  bildet  oder  man  mengt  dieselbe  mit  Ec^khydrat,  trock- 
net und  äschert  das  Gemenge  bei  möglichst  niederer  Temperatur  ein  und 
gewinnt  aus  dem  Büokstande  das  Jod  auf  irgend  eine  der  oben  mitge- 
theilten  Methoden.  Die  bei  dieser  Darstellung  des  Jods  aus  dcQ  See- 
pflanzen bleibenden  Presskuchen  enthalten  noch  Jod,  sie  können,  nach 
dem  Trocknen,  erst  als  Brennmaterial  benutzt  werden  und  die  Asche 
kann  dann  ebenfalls  auf  Jod  verarbeitet  werden.  (Uebw  die  Methode 
von  Beche,  das  Jod  aus  jodhaltigen  Flüssigkeiten  zu  gewinnen,  siehe 
Pharm.  Centralblatt  1951.  S.  718). 

Das  Jod  kommt  in  dem  Handel  in  sehwarzgranen ,  metallglän- 
zenden, krjstallinischen  Blättchea  vor.  Es  ist  äusserst  weich,  so  dass 
man  beim  Zerreiben  desselben  kein  knirschendes  Geräusch  hört. 
Sein  speciflsches  Gewicht  ist  bedeutend,  nämlich  4,948.  Bei  107<>  C. 
schmilzt  es  und  bei  180^  C.  siedet  es.  Der  Dampf  hat,  wie  schon  oben 
gesagt,  eine  prächtig  violette  Farbe,  die  sehr  schdn  zu  bemerken  ist,  wenn 
man  ohngefähr  ein  halbes  Quentchen  Jod  auf  einen  heissen  Stein  wirft, 
die  man  aber  gewöhnlich  durch  Erhitzen  emer  zugeschmolzenen,  ein  we- 
nig Jod  enthaltenden  Bohre  zu  zeigen  pflegt»  Es  ist  hierbei  erforderlich, 
die  ganze  Röhre  zu  erhitzen,  weil  sich  der  Joddampf  an  kälteren  Stellen 
vollständig  zu  starrem  Jod  verdichtet  Das  Jod  gehört  zu  den  sehr  leicht 
sublimirbaren  Körpern.  Der  Joddampf  ist  der  schwerste  von  allen  be- 
kannten Dämpfen,  sein  speciflsches  Gewii^bt  ist  nämlich,  nach  Dumas' 
Versuchen,  8,716,  nach  der  Berechnung  aus  dem  Aequivalente:  8,707.  ' 

Ohngeachtet  des  hohen  Siedepunktes  verdampft  das  Jod  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  der  Luft  ziemlich  rasch  und  zwar  schneller, 
wenn  es  feucht  ist.  Es  riecht  eigenthümlich,  der  Geruch  erinnert  entfernt 
an  den  der  unterchlorigen  Säure.  Der  Geschmack  ist  herbe  scharf;  es  wirkt 
sehr  energisch,  als  ätzendes  Gift  auf  den  Organismus,  in  sehr  geringen 
Gaben  übt  es  eine  specifische  Wirkung  auf  das  Drüsensjstem  aus  (siehe 
unten).  Die  Haut  wird  davon  braun  gefärbt,  die  Färbung  verschwindet 
aber  nach  einigen  Stunden. 

Das  Jod  ist  nur  im  krystallisirten  Zustande  gekannt  und  seine  Ery- 
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stallisationsneigung  ist  sehr  gross.  Nach  deni  Schmelzen  erstarrend,  wird 
es  kiystallinisch  und  bei  Verdichtung  seines  Dampfes  tritt  es  ebenfalls 
krystallisirt  auf.  Die  Krjstailforra  ist  ein  Octaeder  mit  rhomboidaler 
Basis  (2  -  und  2gliedrig).  Meistens  erscheinen  die  Erystalle  als  dünne 
geschobene  Tafeln,  die  besonders  schön  und  gross  erhalten  werden,  wenn 
man  grössere  Mengen  von  Jod  in  einer  mit  einer  Glastafel  bedeckten 
grossen  Porzellanschale  vorsichtig  der  Sublimation  unterwirft  (raffi- 
nirtes  Jod).  Bei  sehr  langsamer  Sublimation  in  niederer  Temperatur 
entstehen  ausgebildete  aber  kleine  Krystalle,  z.B.  wenn  sich  Ferrum  joda- 
tum saecharatum  in  einem  halbgefüllten  Glase  allmälig  zersetzt.  Auch  aus 
der  Auflösung  des  Jods  in  Jodwasserstoffsäure,  wie  sie  sich  durch  allmälige 
Zersetzung  der  Säure  bei  Luftzutritt  bildet,  schiessen  vollkommen  ausge- 
bildete Krjstalle  an. 

Von  Wasser  wird  das  Jod  nur  in  geringer  Menge  aufgelöst;  die 
Angaben  Über  die  Löslichkeit  weichen  sehr  ab.  Nach  Gay-Lussac 
nimmt  Wasser  nur  Vtooo  Jod  *^^»  ^^^  Jacquelain  i/öoo  l>ei  20®  C.*) 
Die  Lösung,  das  Jodwasser,  hat  eine  braungelbe  Farbe;  sie  giebt  nicht,  wie 
das  düorwasser,  im  Sonnenlichte  Sauerstoff  aus  und  wirkt  nicht  bleichend; 
sie  wird  nach  längerer  Zeit  farblos  und  enthält  dann  Jodwasserstoffsäure.. 
Das  Jod  bildet  nicht,  wie  Chlor  und  Brom,  mit  Wasser  in  der  Nähe  des 
Gefrierpunktes  ein  Hydrat.  Wasser,  welches  Salze  enthält,  namentlich 
Salmiak  und  salpetersaures  Ammoniak,  löst  Jod  weit  reichlicher  als  reines 
Wasser,  und  die  wässerigen  Losungen  von  Jodüren  und  Jodwasserstoff- 
säure nehmen  es  in  sehr  bedeutender  Menge  auf.  Auch  Alkohol, 
Weingeist  und  Aether  lösen  es  leicht,  zu  dunkelbraunen  Lösungen 
auf  (Jodtinctur,  siehe  -  unten).  Höchst  ausgezeichnete  Lösungs- 
mittel für  dasselbe  sind  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.  Trägt 
man  Jod  in  Chloroform  ein,  so  entsteht  eine  bratine  Lösung,  schüttelt 
man  diese  Lösung  aber  mit  Wasser,  so  wird  sie  schön  roth**).  Der 
Schwefelkohlenstoff  löst  das  Jod  mit  höcht  intensiver  prächtig  violetter 
Farbe.  Die  Intensität  der  f^ärbung  ist  so  ausserordentlich  stark,  dass  der 
Schwefelkohlenstoff  dadurch  unter  Umständen  zu  dem  allerempfindlichsten 
Erkennungsmittel  des  Jods  wird.  Bei  höchst  geringen  Mengen  von  Jod 
ist  die  Färbung  rosenroth  (siehe  unten).  Steinöl  löst  das  Jod  ebenfalls 
mit  rother  Farbe  auf. 

Seinem  chemischen  Charakter  nach  ist  das  Jod,  wie  schon  mehrmals 
angedeutet,  das  Analogen  von  Chlor  und  Brom,  nur  ist  sein  Yereinigungs- 
streben  zu  den  Elementen  und  deshalb  seine  Wirkung  auf  die  verschiede- 
nen Körper,  im  Allgemeinen  schwächer.  Es  verbindet  sich  direct.mit 
Phosphor,  mit  Schwefel  und  mit  den  Metallen.  Die  Jodmetalle  (Jodüre 
und  Jodide)  zeichnen  sich  häufig  durch  eine  schöne  Farbe  aus.  Zu  den 
unlöslichen  oder  schwerlöslichen^  welche  daher  durch  Wechselzersetzung 

*)  Herr  Bosse,  Assistent  in  meinem  Laboratoriom ,  fand  die  Löslichkeit  bei 
15*  C.  Vesoo- 

**)  Ich  kann  keine  Erklärung  dieser  Erecheinong  geben.  O« 
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erhattea  werden  können,  gehören  Jodsilber  (gelblich),  Jodblei  (geXhi)^ 
Jodquecksilber  <Jodür:  gelbgrön,  Jodid:  acharlachroth),  JodpaUadiiim 
(schwarz),  Kupferjodür  (weiss).  Die  löslichen  lassen  sich  entweder  direct 
durch  Zusammenbringen  von  Metall,  Jod  und  Wasser  (so  z.  B.  £i»en- 
jodür,  Zinkjodür)  oder  durch  Auflösen  von  Metalloxjden,  resp.  deren 
Kohlensäure-Salzen,  in  Jodwasserstoffsäure  darstellen  und  die  der  Alkali- 
metalle und  Erdalkalimetalle  entstehen  auch,  neben  Jodsäure-Salzen,  wenn 
man  Jod  in  die  Lösung  der  alkalischen  Basen  einträgt:  z.  B. 
6  EaO  und  6  J  geben:  5  EaJ  und  KaO,  JO5. 

Aus  allen  Jodüren  und  Jodiden  wird  das  Jod  durch  Brom  und  Chlor 
abgeschieden  und  wegen  seiner  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  läast  es 
sich  selbst  aus  den  Auflösungen  der  Jodüre  und  Jodide  durch  Chlor  aus- 
fällen. Ein  Uebermaass  von  Chlor  ist  bei  der  Abscheidung  stets  zu  ver- 
meiden, weil  sonst  Chloijod  entsteht.  Auch  Untersalpetersäure  und  sal- 
petrige Säure  machen  das  Jod  aus  seinen  Verbindungen  frei  und  ihre 
bequemste  Form  zur  Verwendung  für  diesen  Zweck  ist  die  Auflösung  der 
sogenannten  Krjstalle  der  Blelkammern  in  Schwefelsäure  (Otto).  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  entwickelt  ebenfalls  Jod  aus  den  Jodmetallen, 
weiil  die  zuerst  entstehende  Jodwasserstoffsäore  sich  mit  der  Seh  wefelsänre 
zersetzt  (siehe  Jodwasserstoffsäure). 

Jod  und  Tiele  Verbindungen  desselben  sind  äusserst  zu  schatzende 
Arzneimittel.  Coindet  in  Genf  wandte  das  Jod  suerst  mit  Erfolg  als 
Mittel  gegen  den  Kropf  an  und  seitdem  hat  sich  gezeigt,  dass  die  meisten 
Mineralwässer  und  Heilmittel,  welche  wegen  ihrer  Eligenschalt,  den  Kropf 
zu  heilen,  berühmt  sind,  Jodverbindungen  enthalten.  Boussingault 
hat  schlagende  Bestätigungen  der  Wirksamkeit  des  Jods  bei  dieser  Krank- 
heit, in  seinen  Berichten  über  die  jodhaltigen  Mineralwässer  der  Anden, 
geliefert  und  Chatia  und  Andere  haben  neuerlichst  sogar  die  Behaup- 
tung ausgesprochen,  dass  der  Mangel  einer  gewissen  Menge  von  Jod  in 
der  Luft  und  im  Wasser  die  Ursache  des  Kropfes  sei  (Pharm.  Centralb. 
1851.  S.  959.  Vergleiche  dagegen  1852.  &  139  und  236).  Das  Jod 
hat  eine  specifische  Wirkung,  indem  es  die  Absorption  der  Drüsenan- 
schwellungen herbeiführt;  auch  als  tonisches  Mittel  wird  es  verordnet. 
Im  freien  Zustande  wirkt  es  äusserst  heroisch  und  muss  es  daher  mit 
grösster  Vorsicht  und  in  sehr  kleinen  Dosen  gegeben  werden,  aber  Jod- 
kalium und  Jodnatrium  wirken  selbst  in  grossen  Gaben  nicht  gütig  und 
auch  das  Jod -Stärkemehl,  worin  doch  das  Jod  nur  sehr  locker  gebunden 
ist,  ist  kein  stark  wirkendes  Mittel. 

Die  officinelle  Jodtinctur  {Tinciura  Jodt)  ist  die  Auflösung  des  Jods 
in  Weingeist.  Dieselbe  darf  nicht  lange  Zeit  vorräthig  gehalten  werden, 
weil  sich  darin,  durch  Zersetzung  des  Alkohols  sehr  bald  Jodwasserstoff- 
säure in  reichlicher  Menge  bildet.  Schüttelt  man  die  Jodtinctur  mit 
Kupferfeilspähnen,  so  entziehen  ihr  diese  das  Jod,  indem  Kupfegodür  ent- 
steht' und  die  Jodwasserstoffsäure  bleibt  in  der  Flüssigkeit  zurück  und  ist 
schon  an  der  Beaction  auf  Lackmuspapier  zu  erkennen  (Hersog). 
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Zweokmässiger  wird  aber  das  freie  Jod  als  Anflösung  in  Jodkalium 
angewandt ,  weil  diese  nicht ,  wie  die  Jodtinctur ,  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  das  Jod  fallen  lässt..  Eine  Auflösung,  T^elche  in  einer  Unze 
Wasser  30  Gran  Jodkalium  und  20  Gran  Jod  enthält,  ist  als  Lugols 
Jodanflosung  bekannt.  In  neuerer  Zeit  wird  die  lösliche  Jodstärke  (rich- 
tiger Joddextrin)  sehr  empfohlen.  Anstatt  der  Vorschriften,  welche  man 
zur  Darstellung  derselben  gegeben  hat  (Pharm.  Centralbl.  1851.  S.  457), 
dürfte  die  Vorschrift,  eine  bestimmte  Menge  von  Jod  in  einer  Lösung 
Ton  Dextrin  aufzulösen,  die  bequemste  und  sicherste  sein. 

Eine  interessante  und  ausgedehnte  Anwendung  erleidet  das  Jod  be- 
kanntlich bei  der  Darstellung  der  Daguerre'schen  und  photographischen 
Bilder. 

Freies  Jod  wird  in  einer  Flüssigkeit,  sißlbst  wenn  es  in  äusserst  ge- 
ringer Menge  voi^ommt^  dtiirch  verschiedene  Beagentien  mit  Sicherheit 
erkannt  und  da  man  aus  den  Jodüren  das  Jod  mit  grosser  Leichtigkeit 
in  Freiheit  setzen  kann,  so  sind  die  Beagentien  auf  freies  Jod  auch  als 
Beagentien  auf  Jodverbindungen  zu  betrachten.  Wie  schon  oben  S.  452 
angedeutet,  wird  eine  Flüssigkeit,  welche  freies  Jod  enthält,  durch  Zu- 
satz von  verdünntem  Stärkekleister  blau  gefärbt,  und  schüttelt  man  eine, 
freies  Jod  enthaltende  Flüssigkeit  mit  so  viel  ScJiwefelkohlenstoff  und 
Chloroform,  dass  etwas  davon  ungelöst  bleibt,  so  nehmen  diese  das  Jod 
auf  und  es  lagern  sich  mehr  oder  weniger  tief  roth  gefärbte  Tropfen  ab. 
Zum  Freimachen  des  Jods  in  den  auf  Jod  zu  prüfenden  Flüssigkeiten 
habe  ich  schon  in  der  vorigen  Auflage  des  Werkes  die  Untersalpetersäure 
empfohlen ,  nämlich  die  Lösung  derselben  in  Schwefelsäure ,  das  früher 
sogenannte  schwefelsaure  Stickstoffoxjd  (Seite  287^  und  die  Zweckmässig- 
keit dieser  Säure,  oder  was  dasselbe,  der  salpetrigen  Säure  ist  neuerlichst 
mehrfiich  bestätigt  worden.  Man  vermischt  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
mit  einigen  Tropfen  Stärkelösung  und  fügt  dann  vorsichtig,  mittelst  eines 
dünnen  Glasstabes,  die  untersalpetersäurehaltige  Schwefelsäure  hinzu,  wo 
dann,  wenn  Jod  in  auf  diese  Weise  erkennbarer  Menge  vorhanden,  die  be- 
kannte blaue  Färbung  eintritt.  Will  man  mit  Schwefelkohlenstoff  prüfen,  so 
giebt  man  die  Flüssigkeit  in  eine  Glasröhre,  fügt  eine  Spur  der  untersal- 
petersäurehaltigen  Schwefelsäure  hinzu,  rührt  um,  tröpfelt  dann  ein  Paar 
Tropfen  Schwefelkohlenstoff  ein  und  schüttelt  nun  tüchtig.  Ist  Jod  in 
nachweisbarer  Menge  vorhanden,  so  erscheinen  die  Tropfen  des  sich  ab- 
lagernden Schwefelkohlenstoffs  roth  oder  röthlich.  Wie  wohl  kaum  ge- 
sagt zu  werden  braucht,  ist  es  sowohl  für  die  Prüfung  mit  Stärkemehl 
als  auch  mit  Schwefelkohlenstoff  erforderlich,  dass  die  zu  prüfende  Flüs- 
sigkeit nach  dem  Zusatz  der  untersalpetersäurehaltigen  Schwefelsäure 
eine  sckwach  saure  Beaction  zeige.  Anstatt  der  untersalpetersäurehaltigen 
Schwefelsäure  kann  auch  rothe  rauchende  Salpetersäure  genommen  wer- 
den, in  welcher  natürlich  die  Untersalpetersäure  ebenfalls  das  Wirksame 
ist,  sie  ist  aber  nicht  so  bequem  und  sicher  in  der  Anwendung,  besser  ist 
schon  das  Gemisch  aus  rother  Salpetersüure  und  Schwefelsäure.  Salpetrig- 
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saures  Kali,  welches  der  schwach  angesäuerten  Flüssigkeit  ragea^Kt  wird, 
hat  vor  dem  von  mir  empfohlenen  Mittel  keinen  Vorzug;  dasselbe  mnss 
ich  auch  vom  Wasserstoffsuperoxyd  und  Bariumsuperozyd  sagen.  C^lor- 
wasser,  das  früher  vorzüglich  angewandt  wurde,  bietet  eben  so  irenig 
Yortheile  dar  und  hat  so  bedeutende  Nachtheile  im  Gefolge,  dass  es  -vrohl 
von  Niemandem  mehr  benutzt  werden  dürfte.  Der  geringste  Ueberscho» 
desselben  vernichtet  die  Reactictn,  was  bei  der  Untersalpetersäiire  nicht 
der  Fall.  Durch  vorsichtiges  Zugeben  von  desoxydirenden  Substanzen, 
z.  B.  von  Schwefel wasserstofiVasser  und  schwefliger  Säure,  lässt  sich 
übrigens  die  Reaction  wieder  hervorrufen.  Besonders  empfiehlt  sich  die 
Untersalpetersäure  noch  dadurch,  dass  sie  nicht,  wie  das  Chlor, 
aufBromüre  wirkt;  man  kann  durch  dieselbe  in  einer  Flüssigkeit 
das  Jod  frei  machen,  dies  hierauf,  durch  Schütteln  mit  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Chloroform  entfernen  und'  dieselbe  dann  auf  Brom  prü* 
fen  (Seite  442).  Salpetersäure,  welche  ebenfalls  zum  Freimachen  des 
Jods  empfohlen,  wirkt  nur  wenn  sie  Untersalpetersäure  enth&lt*). 


*)  Es  ist  bemerkenswerth ,   wie  sehr  die  Angaben  über  die  Empfindlichkeit  des 
Stärkemehls  (Stärkekleiaters)  als  Reagens  auf  Jod  differiren.     Während  an 
dem  einen  Orte  gesagt  wird,  dass  die  blaue  Färbung  in  einer  Flüssigkdt 
noch  bei  V50000  Gehalt  an  Jod  deutlich  sichtbar  sei  (Chem.  Wörferb.  Artikel 
Jodstärke),  findet  man  an  einem  anderen  Orte  die  Gränze  der  Erkennbarkeit 
bei  Vi'offeoooooi  sage  bei  ein  Bundert  Millionstel  gesteUtlü   ^barm.  CentralbL 
1851.  S.  694).     Dazwischeji  liegende  Zahlen,  z.  B.  Vso«ooo  o^^  %oo»ooo  fii^- 
den  sich  natürlich  ebenfalls  häufig.    Ich  habe  in  diesen  Tagen,  um  zu  einem 
eigenen  Urtheüe  zu  kommen,  zahlreiche  Versuche  über  die  Erkennung  des 
Jods  angestellt,  ohne  aber  ans  Ende  gelangen  zu  können.    In  einer  Lösung, 
welche  eine,    Vsoonoo  Jod  entsprechende  Menge  von  Jodkalinm  enthielt,  liess 
sich  durch  Stärkelösung  und  untersalpetersäurehaltige  Schwefelsäare   (diese 
gab,  wie  oben  angeführt,  stets  bessere  Resnltate  als  die  übrigen  Mittel  anm 
Freimachen  des  Jods)  das  Jod  noch  mit  Sicherheit  erkennen,    wenn  nicht 
zu  wenig  von  der  Lösung  genommen   wurde,    die    Schicht  derselben   also 
nicht  zu  dünn  war.     Die  Färbung  war  nicht  blau,  sondern  röthlich.     V4oooo» 
Jod  auf  diese  Weise  zu  erkennen,  war  rein  unmöglich.     Eine  Lösung,  wel- 
che ein  Millionstel  Jod  als  Jodkalinm  enthielt,   gab  mit  Scbwefelkohlenstofi' 
vöüig  deutliche  Reaction  auf  Jod,  wenn  2  bis  3  CO.,  also  Grammen  zur 
Prüfung  genommen  wurden.     Dies  war  noch  nicht  die  Grenze  der  Erkenn- 
barkeit.    Hiemach  erscheint  der  Schwefelkohlenstoff  als  ein  weit  empfehlens- 
wertheres  Reagens  auf  Jod  als  die  Stärkeflüssigkeit.     Dem  ist  aber  nur  be- 
dingt so.    Man  bedarf  für  den  Versuch  mit  Schwefelkohlenstoff  ein  gewisses 
grösseres  Volumen  Flüssigkeit;  wird  dies  Volumen  eingedampft,  so  conoen- 
trirt    sich    der  Jodgehalt   und    im  Rückstand  kann  man  dann  auch  durch 
Stärke  das  Jod  erkennen.    Als  ich  z.  B.  S  CG.  der  Lösung,  welche  ein  Mil- 
lionstel Jod  enthielt,  zuletzt  unter  Zusatz  von  einem  kleinen  Tropfen  Stärke- 
lösung, in  einem  kleinen  Forzellanschftlchen  eindampfte,   bis   nur  noch  ein 
feuchter  Anfing  auf  dem  Schälchen  blieb,   so  erschien  in  diesem  unveikam- 
bar  eine  blaue  Färbung,  wenn  ich  mittelst  eines  sehr  dünnen  Stäbchens  eine 
Spur  untersalpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  dazu  brachte.    Durch  das  Ver- 
dampfen waren  vielleicht  die   8000  ^lilligramm  Lösung  auf  3  oder  5  Milli- 
gramm reducirt  und  in   diesem  Verhältnisse  der  Jodgehalt  concentrirt  wor- 
den:    Das   Eintrocknen  der  Lösung  auf  Papier  hat  mir  niemals  ein  sicheres 
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Wir  besitzen  auch  ausgezeichnete  Fällungsmittel  für  das  Jod  der 
löslichen  Jodmetalle  und  Jodwasserstoffsäure,  nämlich  die  Metallsalze, 
deren  Metalle  mit  Jod  unlösliche  Jodüre  geben.  Eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  in  der  Auflösung  der  löslichen  Jodüre 
einen  blassgelben,  käsigen  Niederschlagt  von  Jodsilber,  das  wie  das 
Chlorsilber  völlig  unlöslich  ist  in  Salpetersäure,  das  aber  auch  von  Am- 
moniakflüissigkeit  nicht  gelöst  wird  und  sich  dadurch  vom  Chlorsilber  un- 
terscheidet. —  Bleisalze  fällen  aus  der  Auflösung  der  löslichen  Jodüre 
gelbes  Jodblei,  das  sich  aus  der  heissen  Flüssigkeit  in  prächtig  goldglän» 
zenden  Schuppen  abscheidet.  —  Quecksilberchloridlösung  bringt  darin 
einen,  anfangs  gelben,  dann  prächtig  scharlachrothen  Niederschlag  von 
Qnecksilbeijödid  hervor,  der  sich  aber  sowohl  im  Ueberschuss  des  Jbdürs 
als  des  Reagens  auflöst  —  Eine  gemischte  Lösung  von  1  Thl.  Kupfervi- 
triol und  2^4  Thle.  Eisenvitriol  und  eine  mit  schwefliger  Säure  vermischte 
Lösung  von  Kupfervitriol  erzeugt  einen  weissen  Niederschlag  von  Kupfefr- 
jodür  (S.  457).  —  Palladiumchlorür  oder  salpetersaures  Palladiuniozydul 
giebt  endlich  selbst  bei  höchst  bedeutender  Verdünnung  einen  braun- 
schwarzen Niederschlag  von  Palladiumjodür. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  Auflösungen  der  Jodüre 
geschieht  durch  Fällung  mit  salpetersanrem  Silberoxyd  als  Jodsilber,  oder 
mit  salpetersanrem  Palladiumoxydul  oder  Palladiumchlorür  als  Jodpalla- 
dinml  100  Jodsilber  enthalten  54,04  Jod;  100  Jodpalladium  enthalten 
70,5  Jod.  Das  letzte  hinterlässt  beim  Glühen  reines  Palladium  (29,5 
Proc),  aus  dessen  Menge,  sich  die  Menge  des  Jods  ebenfalls  berechnen 
lässt. 


Resultat  ergeben.  Man  erkennt,  dass  dasjenige  Reagens  das  empfehlens- 
wertheste  ist,  welches  die  geringste  Menge  eioea  Körpers  in  dem  kleinsten 
Volumen  nachweist  Das  Reagens  muss  nach  Umständen  gewählt  werden, 
es  komi  Fälle  geben,  wo  der  Schwefelkohlenstoff  brauchbarer  ist  als  das 
Stärkemehl  und  umgekehrt  Als  ich  die  ausserordentliche  Empfindlichkeit 
des  Schwefelkehlenstoffs  als  Reagens  auf  Jod  erkannt  hatte ,  prüfte  ich  die 
Mutterlauge  des  Meerwassers ,  von  welcher  ich  Seite  439  in  der  Anmerkung 
geredet  Iwbe,  auf  Jod  und  siehe  da,  ich  erhielt  sofort  die  charakteristische 
Keaction.  Diese  erschien  mir  denn  doch  aber  so  stark,  dass  nach  derselben, 
wie  ich  bei  früheren  Versuchen  erfahren,  auch  Stärkemehl  reagiren  musste. 
So  war  es  auch;  die  Mutterlauge  liess  jetzt  mit  Stärkelösung  das  Jod  mit 
der  grössten  Deutlichkeit  erkennen,  ohngeiicht^gt  ich  vor  8  oder  10  Jahren 
auch  keine  Spur  Jod  in  derselben  dadurch  auffinden  konnte.  Die  Mutter- 
lauge war  in  einem  mit  Glasstöpsel  yerschlossenen  Glase  die  ganze 
Zeit  über  in  dem  Präparatenschranke  zwischen  den  Brom-  und  Jod-Präparaten 
and  Gläsern  mit  Jod  aufbewahrt  worden  und  war  so  also  jodhaltig  gewor- 
.  den,  indem  der  nicht  dicht  schliessende  Stöpsel,  bei  eintretenden  Temperatur- 
veränderungen Luftwechsel  gestattete.  Dass  sie  sich  in  einer  jodhaltigen 
Atmosphäre  befanden  hatte,  zeigten  die  durch  den  Joddampf  violett  gefärb- 
ten Papierschilder.  Die  Mutterlauge  in  einer  anderen,  mit  einem  Korke  ver- 
schlossenen Flasche,  die  neben  jener  gestanden,  zeigte  höchst  zweifelballe 
Spuren  xtm  Jod.  Wiedenun  ein  Beispiel,  wie  es  die  Natur  immer  daraaf 
anlegt,  uns  irre  zu  leiten! 
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J)s  die  Jodüre  immer  von  Chlorüren  und  fast  immer  yon  Bromaren 
begleitet  sind,  so  muss  die  Trennung  des  Jods  von  Chlor  and  Brom  sehr 
häufig  ausgeführt  werden.  Sie  lässt  sich  durch  Palladiumsalz  bewerkstel- 
ligen, weniger  gut  durch  eine  Kupferoxjdulsalzlösung  (siehe  oben).  Von 
Chlor  kann  das  Jod  unter  Umständen  auch  durch  salpeteVsaures  Silber- 
oxyd geschieden  werden,  indem  man  das  Jodsilber  aus  einer  ammoniaka- 
lischen  Flüssigkeit  fällt,  in  welcher  das  Chlorsilber  aufgelöst  bleibt.  Anch 
die.  für  die  Scheidung  des  Broms  yon  Chlor,  S.  443,  beschriebene  Methode 
ist  anwendbar.  Man  fällt  durch  salpetersaures  Silberozyd  ein  Greroisch 
von  Chlorsilber  und  Jodsilber,  schmilzt  dies,  und  erhitzt  es  in  einer  Su- 
gelröhre  unter  darüber  geleitetem  Chlorgase,  wodurch  es  sich  vollständig 
in  Chlorsilber  umändert.  Man  wägt  nun  wieder.  Es  zeigt  sich  ein  Ge- 
wichtsverlust, da  das  Aequivalent  des  vertretenden  Chlors  kleiner  ist  als 
das  des  vertretenen  Jods.  Dieser  Gewichtsverlust  multiplicirt  mit  1,388 
giebt  die  Menge  des  Jods  an,  welche  durch  das  Chlor  ausg^etrieben  ist. 
Natürlich  können  die  a.  a.  O.  besprochenen  Abänderungen*  ebenfalls  An- 
wendung finden,  so  namentlich  auch  die  von  Wackenroder  empfoh- 
lene. Will  man  auf  dieselbe  Weise  Jod  und  Brom  in  Gemengen  bestim- 
men; so  fällt  man  mit  Silberlösung  und  erhitzt  den  Niederschlag  von 
Jodsilber  und  Bromsilber  in  einer  Atmosphäre  von  Bromdampf.  Die  Diffe- 
renz im  Gewichte  multiplicirt  mit  2,707  giebt  die  Menge  des  Jods,  mul- 
tiplicirt mit  1,707  die  Menge  des  Broms  an.  Das  salpetersaure  Palla- 
diumoxjdul  und  clas  Palladiumchlofür  sind  so  ausgezeichnete  Fällungs- 
mittel für  Jod,  dass  man  kaum  je  nöthig  haben  dürfte ,  ein  anderes  Fäl- 
lungsmittel anzuwenden  oder  einen  anderen  Weg  zur  Scheidung  und  Be- 
stimmung des  Jods  einzuschlagen.  Um  in  Jodüren,  z.  B.  im  Jodkalium, 
die  Gegenwärt  Von  Chlorüren  nachzuweisen,  wenn  kein  Brom  vorhanden, 
giebt  es  kein  einfacheres  und  besseres  Mittel,  als  die  Lösung  mit  einer 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  versetzen  bis  zur  vollständigen 
Fällung,  das  ist  bis  sich  der  Niederschlag  in  gelben,  käsigen  Flocken  aus- 
scheidet, dann  Ammoniakfiüssigkeit  in  reichlicher  Menge  hinzuzufügen, 
tCfchtig  durchzurühren,  abzufiltriren  und  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit 
Salpetersäure  anzusäuern.  War  Chlorür  darin  enthalten,  so  scheidet  sich 
weisses  Chlorsilber  aus,  das  von  der  Ammoniakflüssigkeit  gelöst  wurde. 

Das  Aequivalent  des  Jods  ist  von  Marignac  genau,  so  wie  das  des 
Broms,  ermittelt  worden  (Seite  441;  Berzelius  Jahresbericht,  Bd.  24, 
Seite  75). 

Verbindungen    des    Jods. 

Jodwasserstoffsäure. 

Hydrojodsäure. , —  Formel:  HJ  oder  'Hj^'Ja.  —  Aequivalent  128 
(127,88)  oder  1598,5.  —  In  100:  Wasserstoflf  0,78,  Jod  99,21.  Aequi- 
valentvolumen:  4*  ' 
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2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Wiwserstoffgas    .     .     .       0,1882  oder     0,125 
2  VoL  (1  Aeq.^VoL)  Joddampf 17,5340     „     15,860 

4  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Jodwasserstoffsäuregas       17,6722  oder  15,985 

also  specif.  Gewicht,  berechnet;  — \ —  oder  — \ —  =  4,418  oder  3,996. 

4  4 

Die  Jodwasserstoffsäure  ist  das  Analogon  zur  Chlorwasserstoffsäure 
und  Bromwasserstoffsäure. 

Jod  und  Wisserstoff  vereinigen  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen 
nicht  direct,  aber  nach  Corenwinder  erfolgt  die  chemische  Vereinigung 
zu  Jodwasserstoffsäuregas,  wenn  man  über  Platinschwamm,  der  auf  300 
bis  400<>  C.  Erhitzt  wird,  Wasserstoffgas  und  Joddampf  leitet. 

Das  Jodwasserstoffsäuregas  lässt  sich  eben  so  wenig  wie  das  Brom- 
wasserstoffsäuregas auf  dem  Wege  darstellen ,  welchen  man  zur  Grewin- 
nung  von  Chlorwasserstoffsäuregas  einschlägt,  nämlich  durch  Behandeln 
von  Jodkalium  oder  Jodnatrium  mit  concentrirter  oder  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure,  da  die  Schwefelsäure  durch  die  Jodwasserstoffsäure,  unter 
Freiwerden  von  Jod  zum  grössten  Theil  in  schweflige  Säure  verwandelt 
wird  (HJ  und  SOa  geben:  J  und  HO  und  SO2).  Zugleich  tritt  auch 
Schwefelwasserstoff  auf. 

Man  kann  zur  Darstellung  des  Jodwasserstoffsäuregases  im  Allge- 
meinen die  Methoden  befolgen,  welche  zur  Darstellung  des  Bromwasser- 
stoffsäuregases mitgetheilt  worden  sind.  Man  bringt  in  eine,  unten  zuge- 
schmolzene Glasröhre  9  Thle.  trockenes  Jod  und  1  Thl.  Phosphor,  be- 
deckt das  Gemisch  mit  grobem,  Glaspulver  und  bewirkt  die  chemische 
Vereinigung  des  Jods  mit  Phosphor  durch  gelindes  Erwärmen.  Werden 
dann  einige  Tropfen  Wasser  in  die  Röhre  gegeben  und  wird  eine  Gasleitungs- 
röhre auf  der  Mündung  befestigt,  wie  es  Fig.  140  zeigt,  ^so  entweicht  so- 
Fiff.  140.  gleich  Jodwasserstoffsäuregas  und  das  Hy- 

drat der  phosphorigen  Säure  bleibt  zurück 
(PJ3  und  6  HO  geben:  3  HJ  und  3  HO, 
POg).  Man  kann  auch  abwechselnde 
Schichten  von  Phosphor,  Jod  und  feuch- 
tem Glaspulver  in  die  Röhre  bringen 
und  erwärmen.  Zu  starke  Erhitzung  ist  zu 
vermeiden,  weil  sonst  die  phosphorige  Säure, 
unter  Entwickelung  von  Phosphor  wasserstoffgas  zerlegt  wird  (siehe  dies). 
Da  Kork  von  der  Jodwasserstoffsäure  stark  angegriffen  wird,  so  ist  es 
zweckmässig,  das  Gasleitungsrohr  mittelst  einer  Kautschukröhre  an  der 
Glasröhre  zu  befestigen.  —  Mi  Hon  lässt  1  Thl.  Phosphor,  14  Thle. 
Jodkalium  und  20  Thle.  Jod  mit  etwas  Wasser  in  einem  Kolben  erwär- 
men, welcher,  wenn  die  Entwickelung  des  Gases  zu  stürmisch  werden 
sollte,  in  kaltes  Wasser  getaucht  wird. 

Auch  die  von  Mdne  imd  Gladstone  vorgeschlagenen  Methoden 
liefern  das  Gas  sehr  bequem  (S.  447).     Man  verreibt  4^/2  Thle.  schwef- 
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ligsauren  Natron  mit  8  Thin.  Jod  and  1  Thl.'Wuaer  und  enrärmt  d&^ 
Gemenge  (Mdue)  oder  man  lässt  5  Thle.  feuchtes  nnterachwefligsaures 
Natron  und  4  Thle.  Jod  auf  einander  wirken  (Gl ad 8 tone). 

Da  das  Jodwasserstoffsäuregas  vom  Wasser  sehtr  begierig  absorbirt 
und  von  Quecksilber  zersetzt  wird  (es  entsteht  JodquecksUber  und  Was- 
serstoff wird  frei) ,  so  kann  man  dasselbe  weder  über  Wasser,  noch  über 
Quecksilber  auffangea»  Man  muss,  um  das  Gas  zu  erhalten,  die  Luft  ei- 
nlas Cylinders  oder  einer  Flasche  durch  das  Gas  verdrängen,  wie  es  bei 
dem  Chlor  angegeben  wurde,  man  muss  nämlich  ^das  entwickelte  Gas 
durch  ein  langes  Gasleitungsrohr  auf  den  Boden  einer  trockenen  Flasche 
leiten,  welche,  nachdem  die  Luft  ausgetrieben  worden  ist,  mj^  einem  Olas- 
Stöpsel  verschlossen  werden  kann. 

Das  Jodwasserstoffsäuregas  ist  farblos,  riecht  stechend,  wie  Salz- 
säuregas, bildet  auch  wie  dies  an  der  Luft  starke  weisse  Nebel  und  rothet 
Lackmuspapier  sehr  stark.  Das  speciüsche  Gewicht  ist  zu  4,443  getandeo 
worden.  Es  gehört  zu  den  ziemlich  leicht  verdichtbaren  Gasen.  Bei  — 
17,8^  G.  ist  die  Spannkraft  des  verflüssigten  Gases  2  Atmosphären,  bei 
Qo  C.  4  Atm.,  bei  15,5^  C.  5,8  Atm.  Bei  —  51»  C.  erstarrt  das  verflüs- 
sigte Gas  zu  einer  klaren,  farblosen,  eisähnlichen  Masse  (Faraday, 
Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  56,  S.  154).  Von  Wasser  wird  das 
Gas  eben  so  reichlich  aufgenommen  als  Salzsäuregas. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Gases,  die  flüssige  Jodwasserstoffsäure^ 
kann,  ausser  durch  Einleiten  des  Gases  in  Wasser,  auch  dadurch  erhalten 
werden,  dass  man  die  Materialien  für  die  Bereitung  des  Gases  mit  einer 
grösseren  Menge  Wasser  in  eine  Retorte  bringt,  wo  dann  bei  der  Destil- 
lation die  wässerige  flüssige  Säure  resultirt. 

Der  gewöhnlichste  Weg  zur  Darstellung  der  flüssigen  Säure  ist  in- 
dess  die  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Jod.  Man  leitet  unter 
häutigem  Umrühren  Schwefelwasserstoffgas  in  Wasser,  worin  fein  zerrie- 
benes Jod  suspendirt  ist.  Das  Jod  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff 
des  Schwefelwasserstoffs  und  setzt  den  Schwefel  in  Freiheit:  HS  und  J 
geben  HJ  und  S.  Man  erkennt  die  vollständige  Umwandlung  des  Jods 
in  Jodwasserstoffsäure  daran,  dass  die  Flüssigkeit  beim  Umrühren  sich 
nicht  mehr  braun  färbt  und  dass  sie  nach  Schwefelwasserstoff  riecht 
Der  Ueberschuss  an  Schwefelwasserstoff  wird  durch  Erwärmen  entfernt, 
dann  flltrirt  man,  nachdem  man  durch  starkes  Schütteln  den  sehr  fein 
zertheilten  Schwefel  zu  grösseren  Massen  vereinigt  hat.  Weil  der  sich 
abscheidende  Schwefel  das  Jod  umhüllt  und  dadurch  leicht  der  Einwir- 
kung des  Schwefelwasserstoffs  entzieht,  so  verwandelt  man  zweckmässig 
zuerst  einen  kleinen  Theil  des  Jods  auf  angegebene  Weise  in  Jodwasser- 
stoffsäure und  löst  dann  in  dieser  das  übrige  Jod  auf. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  verdünnte  Säure  lässt 
sich  durch  Verdampfen  auf  das  specifische  Gewicht  1,7  bringen,  wobei 
sie   den   höchsten  Siedpunkt,    125   bis   128^^  C.    hat  und   auf  1  Aeq.  UJ 
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11  Aeq.  W«08er  enthält  <6ay-Lu8gac;  Bineaii).  'Die  ttfture  schmeckt 
«stark  sauer,  ist  farblos,  wird  aber  dchon  nach  einigen  Stunden,  gleichgül* 
tig  concentrirt  o^er  verdünnt,  an  der  Lofi  roth  gefärbt,  indem  der  Was- 
serstoff durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  wird  und  das  In  Freiheit 
g^esetzte  Jod  in  der  noch  unzersetzten  Säure  gelöst  bleibt.  Wenn  endlich 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  der  Luft  die  Zersetzung  so  weit  fortgeschrit- 
ten itit,  dass  die  noch  unzersetzte  Jodwasserstoffsäure  das  Jod  nicht  mehr 
völlig  in  Auflösung  zu  halten  vermag,  so  erfolgt  Ausscheidung  des  Jods 
und  zwar,  unter  günstigen  Umständen,  in  Krystallen.  Die  schönsten  Kry- 
stalle  werden  erhalten,  wenn  die  Zersetzung  der  Säure  in  ein«r  schlecht 
verschlossenen  Flasche  vor  sich  geht,  oder,  in  einer  Flasche  mit  sehr  en- 
^er  Mündung.  Auch  das  Jodwasserstoffsäuregas  wird  durch  Sauerstoff 
unter  Abscheidung  von  Jod  zersetet.  Diese  Zersetzung  der  Säure  zeigt 
deutlich,  wie  viel  weniger  stark  das  Vereinigwigsstreben  des  Jods  zum 
Wasserstoff  ist,  als  das  des  Chlors  und  Broms  zu  diesem  Elemente. 

Sauerstofflialtige  Körp^ ,  welche  den  Sauerstoff  irgend  leicht  'abge- 
ben —  so  salpetrige  Säure,  Untersalpetersänre,  die  Verbindung  derselben 
mit  Schwefelsäure,  Jodsänre,  Eijenoxydsalze,  concentrirte  Salpetersäure, 
selbst  concentrirte  Schwefelsäure  —  zersetzen  die  Jodwasserstoffsäure 
ebenfalls  ungemein  leicht,  indem  sie  den  Wasserstoff  derselben  zu  Wasser 
oxydiren  und  das  Jod  frei  machen.  Jodsäure  giebt  z.  B.  Wasser  und . 
Jod :  JO5  und  5  HJ  geben :  5  HO  und  6  J.  Chlor  und  Brom  entziehen 
ebenfalls  den  Wasserstoff  und  machen  das  Jod  frei,  bilden  aber,  im 
Ueberschuss  zugesetzt,  mit  dem  Jod  resp.  Chlorjod  und  Bromjod,  in  de- 
nen das  Jod  durch  die  Üblichen  Reagentien  (Stärkemehl,  Schwefelkohlen- 
stoff u.  8.  w.)  nicht  nachgewiesen  werden  kann. 

Gegen  die  Metalle,  basische  Oxyde  und  Superoxyde  verhält  sich  die 
Jodwasserstoffsäure  im  Allgemeinen  wie  die  Wasserstoffsäuren.  Kalium, 
Zink,  Eisen,  Quecksilber  und  andere  Metalle  werden  in  der  gasförmigen 
Säure  zu  Jodmetallen  und  es  bleibt  Wasserstoffga^j ,  die  Hälfte  vom  Vo- 
lumen der  Säure  betragend.  Mit  den  basischen  Oxyden  giebt  sie  Jod- 
metalle und  Wasser,  mit  den  Superoxyden  Jodmetall,  Wasser  und  freies 
Jod  (Seite  354).  In  den  Lösungen  derjenigen  Metallsalze,  deren  Metall 
mit  Jod  ein  unlösliches  Jodmetall  giebt,  erzeugt  die  Säure  Niederschläge 
von  Jodmetallen,  so  in  den  Lösungen  der  Quecksilbersalze,  Bleisalze, 
Silbersalze,  Palladiumsalze.  Dadurch,  so  wie  durch  die  Reagentien  auf 
freies  Jod,  nach  dem  Zugeben  von  Untersalpetersäure,  ist  sie  leicht  zu 
erkennen  und  zu  unterscheiden  (Seite  461). 

Die  Zusammensetzung  der  Säure  lässt  sich  nicht  auf  dieselbe  Weise 
ermitteln,  wie  die  der  Chlorwasaerstoffsäure  und  Bromwasserstoff- 
säure (Seite  448),  weil  ihr  Gas  nicht  über  Quecksilber  aufgefangen  wer- 
den kann.  Man  kann  aber  aus  der  Analogie  mit  Chlorwasserstoffsäure 
und  Bromwasserstoffsäure  auf  ihre  Zusammensetzung  schliessen  und  ihr 
specifisches  Gewicht  bestätiget  die  Richtigkeit  des  Schlusses.     Der  Ana- 
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logie  nach  enthält  1  Vol.  JodwaasentoftsäuregdB  ^/^  Vol.  WaMerstoflTga« 

und  Va  Vol.  Joddampf.    Nun  wiegt 

Vs  Vol.  Wasserstoffgas 0,0345 

1/2  Vol.  Joddampf 4,583« 

also    1  Vol.  Jodwasserstoffsäuregas    .  4,4180 
Das  specifische  Gewicht  ist  aber,   wie  oben  angegeben,   4,43  gefun- 
den worden,   was  so  nahe  als  man  verlangen  kann,  mit  der  Rechnung 
übereinstimmt.     Auf  1  Aeq.  Wasserstoff  berechnet  sich  1  Aeq.  Jod. 

Jod  und  Sauersoff.  Das  Jod  bildet  beim  Zusammentreffen  mit 
Queckdilberoxyd ,  unter,  den  Umständen,  unter  welchen  dieses  mit  Chlor 
unterchlorige  Säure  giebt,  keine  Säure,  auch  wird  es  mcht,  wie  das  Chlor 
durch  Ealkhydrat  und  Alkalilösung  unter  Bildung  von  Bleichsaizen  absor- 
birt  Bis  jetzt  sind  in  der  Oxydations reihe  des  Jods  nur  «wei  Verbin- 
dungen genau  gekannt,  nämlich  eine  der  Chlorsäure  entsprechende  Jod- 
säure: JO5  und  eine  der  Ueberchlorsäure  entsprechende  Ueberjodsäure: 
JO7.  Nach  Mi  Hon  exlstirt  auch  noch  eine  Unterjodsäure:  JO4  und  eine 
nach  der  empirischen  Formel:  J5O19  zusammengesetzte  Verbindung 
(vergleiche  auch  Koene,  Pogg.  Annalen,  Bd.  66,  Seite  302). 

Jodsäure. 

Formel:  JOg.  —  Aequivalent:  167  (166,88)  oder  2086.  —  In  100: 
Jod  76,1,  Sauerstoff  28,9.  — 

Wie  Co n eil  zuerst  erkannt  hat,  lässt  sich  das  Jod  durch  Behan- 
deln mit  der  concentrirtesten  Salpetersäure,  —  der  Säure  von  1,5  spedf. 
Gew.  oder  dem  Hydrate  H0,N05  —  zu  Jodsäure  oxydiren.  Man  über- 
giesst  das  möglichst  fein  geriebene  Jod  in  einem  geräumigen  Kolben  mit 
ohngefähr  dem  doppelten  Gewichte  dieser  Säure  und  erwärmt  gelinde 
und  zwar  zweckmässig  nur  den  unteren  Theil  des  Kolbens,  so  dass  etwa 
verdampfendes  Jod  im  obern  Theile  desselben  sich  wieder  verdichtet  und 
von  da  herabgespiihlt  werden  kann.  Sobald  die  Einwirkung  wegen  statt- 
findender Verdünnung  der  Säure  schwach  geworden  ist  oder  aufgehört 
hat,  giesst  man  diese  verdünnte  Säure  ab,  ersetzt  sie  durch  eine  gleiche 
Menge  der  concentrirten  Säure  und  digerirt  nochmals.  War  das  Jod  fein 
genug  zertheilt,  besass  die  Salpetersäure  die  angegebene  Concentration 
—  schwächere  Säure  wirkt  gar  nicht  ein  —  und  operirt  man  sorgfältig, 
so  erfolgt  die  Oxydation  vollständig  und  ohne  beachtenswerthen  Verlust 
an  Jod,  der  auch  ganz  vermieden  werden  kann,  wenn  man  den  Process 
in  einer  Retorte  ausführt.  Dass  die  angewandte  Salpetersäure  vollkom- 
men frei  sei  von  Untersalpetersäure  oder  salpetriger  Säure,  ist  nicht  er- 
forderlich. Die  entstandene  Jodsäure  erscheint,  so  lange  sie  sich  in  der 
Salpetersäure  befindet,  als  ein  krystallinisches  Pulver  und  ist  meist  durch 
etwas  anhängendes  Jod  röthlich  gefärbt.  Man  spöhlt  sie  in  eine  Porzel- 
lanschale, decanthirt  den  grössten  Theil  der  Salpetersäure  und  dampft  sie 
mit  dem  anhängenden  Ueberreste  zur  Trockne,  wo  sie   dann  als  weisses 
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Pulver  amröckbleibt     (Vergleiche  auch  Jacquelain,  Pharroac.  Gentral- 
blatt,  Bd.  51,  Seite  158). 

Gay-Lnssac,   Liebig,  Millon   und  Andere  empfehlen   die  Ab- 
scheidnng  der  Saare  aus  jodsaurem  Baryt  dureh  Schwefelsäure^ 

Man  stellt  sich  nach  Lieb  ig  zuerst  jodsaures  Natron  auf  folgende 
Weise  dar.     Man  suspendirt  Jod  in  Wasser  und   leitet  unter  Umrühren 
einen  Strom  Ghlorgas  durch  die  Flüssigkeit,  bis  das  Jod  vollständig  auf- 
gelöst ist.     Es  entsteht  eine  braune  Losung  von  Jodsuperchlorür,   JClg 
oder  von  jodhaltiger  Jodsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  (siehe  Chlorjod). 
Man  giebt  zu  derselben  kohlensaures  Natron  bis  zur  Neutralisation,  wo- 
durch, unter  Ausscheidvng  einer  beträchtlichen  Menge  von  Jod  eine  Auf- 
lösong  von  jodsaurem  Natron  und  Chlomatrium  erhalten  wird.     Durch 
wiederholtem  Einleiten  von  Chlorgas    und   Zugeben    von   kohlensaurem 
Natron  kann  endlich  die  ganze  Menge  des  Jods  zur  Bildung  von  Jodsäure 
gebracht  werden.     Die   ei'haltene    Lösung  von  jodsaurem    Natron  imd 
Chlomatrium  wird  dann  mit  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum  versetzt, 
so  lange  dadurch  noch  ein  Niederschlag  von  jodsaurem  Baryt  entsteht, 
und  dieser  wird  auf  einem  Filter  gesammelt  und  getrocknet    9  Thle.  die- 
ses ausgewaschenen  und  getrockneten  wasserfreien  jodsauren  Barjts  wer- 
den nun  schliesslich  eine  halbe  Stunde  lang  mit  2  Thln.  Schwefelsäure, 
welche  durch  10  bis    12  Thle.  Wasser  verdünnt  sind,  gekocht.     Die  in 
Freiheit  gesetzte  Jods&ure  löst  sich  auf,   die  Lösung  von  dem  schwefel- 
sauren Baryt  dureh  Filtriren  getrennt,  giebt  beim  Verdampfen  in  gelinder 
Wärme  eine  krystallinische  Masse  oder  Krystalle  von  Jodsäure. 

G.rosourdy  lässt  zur  Darstellung  des  jodsauren  Baryts  Jod  in  einer 
Lösung  von  Chlorbarium  snspendiren  und  Chlorgas  durch  die  Flüssigkeit 
leiten. 

Der  bequemste  Weg  ist  der  von  Millon  vorgeschlagene.  Man 
kocht  80  Thle.  Jod  mit  75  Thln.  chlorsaurem  Eali ,  400  Thln.  Wasser 
und  1  Thl.  Salpetersäure  in  einem  Ballon,  bis  sich  reichlich  Chlor  zu 
entwickeln  beginnt,  setzt  dann,  wenn  das  Jod  vollständig  verschwunden, 
das  heisst  in  Jodsäure  (jodsaures  Kali)  umgewandelt  ist,  eine  Lösung 
von  90  Thln.  salpetersaurem  Baryt  hinzu,  süsst  das  ausgeschiedene  Ba- 
rjtsslz  2  bis  3 mal  durch  Decanthiren  aus ,  sammelt  es  auf  einem  Filter 
und  kocht  es  hierauf  mit  40  Thln.  Schwefelsäure  und  150  Thln.  Wasser 
eine  halbe  Stunde  lang.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Verdampfen 
Krystalle  von  Jodsäure,  denen  etwas  Schwefelsäure  anhängt,  welche 
durch  Auflösen  in  Wasser,  Kochen  mit  ein  wenig  jodsaurem  Baryt ,  Ab- 
dampfen zur  Trockne  u.  s.  w.  entfernt  werden  kann.  Die  Umwandlung 
des  Jods  in  Jodsänre  erfolgt  bei  diesem  Verfahren  auf  folgende  Weise. 
Die  geringe  Menge  Salpetersäure  zersetzt  einen  Theil  des  chlorsauren 
Kalis,  das  heisst  bildet  salpetersaures  Kali  und  macht  Chlorsäure  frei. 
Diese  letztere  giebt  aber  sogleich  allen»  Sauerstoff  an  das  Jod  ab  und  es 
entweicht  daher  Chlor.  Die  entstandene  Jodsäure  wirkt  nun  ihrerseits 
auf  das  chlorsaure  Kali ,  sie  setzt  Chlorsäure   in  Freiheit,  welche  wieder 
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oxydirend  auf  Jod  wirkt  und  00  gehl  der  ProceM  fort  bia  biqm  aUem  Jod 
jodsaures  Kali  entstanden  ist. 

Wird  eine  Auflösung  von  jodsaurem  Natron  mindestens  mit  so  viel 
Schwefelsfture,  als  zur  Bildung  von  zweifach  schwefelsaarem  Natron  er- 
forderlich ist,  gekocht  und  die  Flüssigkeit  an  eine  warme  Stelle  gesetzt^ 
so  krystallisirt  Jodsäure  aus  und  das  zweifach  schwefelsaure  Natron  bleibt 
in  Lösung.  Da  die  Bereitung  des  reinen  jodsauren  Natrons  muhsson  und 
kostspielig  ist  und  die  Zersetzung  desselben  durch  Schwefelsäure  unvoll* 
ständig  erfolgt,  so  kann  diese  Methode  der  Darstellung  der  Säure  nicht 
empfohlen  werden« 

Aus  einer  reinen  wässerigen  Lösung  sohiesst  die  Jodsäure  nicht  oder 
nur  sehr  schwierig  in  Krystallen  an,  sehr  leicht  aber  aus  einer  Iroaung, 
worin  sich  gleichzeitig  eine  andere  Säure,  namentlich  Salpetersäure  oder 
Schwefelsäure  befindet.  Die  so  entstandenen  Krystalle,  welche  rhonilM- 
sehe  Prismen  sind,  wurden  fr  Aber  .für  Verbindungen  der  Jodsäure  mit 
den  anderen  Säuren  gehalten;  sie  sind  nach  Mi  Hon  und  Hammels berg 
das  IIy4rat:  HO,  JOfi.  Bei  längerer  Erwärmung  auf  30  bis  AO^  C.  in 
trockner  Luft  oder  schneller  bei  130^  C.  entweichen  ^/»..des  Wassers,  und 
dieselbe  Menge  von  Wasser  wird  durch  Behandeln  mit  absolutem  Alko- 
hol oder  Weingeist  und  Schwefelsäure  entzogen.  Bei  170^  0.  geht  alles 
Wasser  fort  und  es  bleibt  wasserfreie  Säure  zurück,  die  sich,  nach  Ram- 
melsberg,  bisweilen  auch  in  Gestalt  glänzender  Blättchen  aus  der  wäs- 
serigen Lösung  neben  den  wasserhaltigen  Krystallen  ausscheidet 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Jodsänre  und  zerfällt  dann  sofort  in 
ihre  Bestandtheile,  Jod  und  Sauerstoff.  Vom  Wasser  wird  sie  sehr  leicht 
aufgelöst;  als  Hydrat:  HO,  JO«  und  wasserfrei  auch  vom  Weingeist, 
nicht  aber  wenn  sie  bei  ISO^C.  getrocknet  ist  (3  JO5  -f"  ^O).  Die  wäs- 
serige Lösung  röthet  Lackmuspapier  stark.  Sie  oxydirt  alle  Metalle  mit 
Ausnahme  von  Gold  und  Platin. 

Schweflige  Säure  scheidet  aus  der  Lösung  der  Säure  Jod  aus,  aber 
ein  Ueberschuss  desselben  macht  das  freigewordene  Jod  wieder  ver- 
schwinden, indem  durch  gleichzeitige  Einwirkung  des  Jods  und  der 
schwefligen  Säure  auf  das  Wasser  dies  zerlegt  wird  und  Jodwasserstoff- 
säure und  Schwefelsäure  entstehen.  Schwefelwasserstoff  verhält  sich  auf 
ähnliche  Weise,  er  scheidet  anfangs  Jod  aus,  aber  ein  Ueberschuss  des- 
selben verwandelt  das  Jod  in  Jodwasserstoffsäure.  Jodwasserstoffsänre 
giebt  damit  Wasser  und  Jod  (JO5  und  5HJ  geben  ^HO  und  6J).  Auch 
Untersalpetersäure,  salpetrige  Säure,  phosphorige  Säure,  so  wie  über- 
haupt die  Körper,  welche  man  im  Allgemeinen  desoxydirende  nennt,  zer- 
setzen dieselbe  ungemein  leicht,  ja  selbst  mehrere  organische  Stoffe,  so 
Morphin,  Narcotin,  weshalb  sie  wohl  als  Reagens  auf  diese  empfohlen 
worden  ist,  Salzmnre  giebt  damit  Jodsuperchlorür :  JClj  unter  Freiwer- 
den von  Chlor  (siehe  Chlorjod).  . 

Die  Jodsäure  -  Salze  gleichen  im  Allgemeinen  den  Bromsäure-  und 
Chlorsäure -Salzen.     Beim  Erhitzen  geben  sie  Sauerstoff  mit  Hinterlas- 
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siitig  von  Jodmetall  (z.  B.  d&s  jodsaure  Kali)  oder  Oxyd  (z.  B.  der  jod- 
saure  Kalk  und  Baryt).  Jodsaures  Natron  hinterlädst  eine  gelbe,  wenig 
auflösliche  Masse,  von  welcher  geglaubt  wurde,  da^s  sie  das  Salz  einer 
jodigen  Säure  sei  und  welche  durch  Wasser  in  Jodmetall  und  Jodsänre- 
Salz  zerfällt.  Mit  brennbaren  Körpern  gemengt  und  erhitzt  entsteht  leb- 
hafte Verbrennung,  selbst  Verpuflbng.  Fast  nur  die  Alkalisalze  sind  in 
Wasser  löslich  (das  Kalisalz  etwas  schwerlöslich),  deshalb  wird  die  Mehr- 
zahl der  Salze  leioht  durch  Wechselzersetzung  erhalten. 

Die  Jodsänre  wird  in  den  Salzen  durch  desoxydirende  Substanzen 
wie  im  freien  Zustande  zersetzt  So  giebt  Schwefelwasserstoff  Jodmetall 
und  Wasser  unter  Absoh'eidung  Ton  Schwefel,  indess  ycrwandelt  sich 
auch  ein  Theil  des  letztem  in  Schwefelsäure,  was  unter  anderen  bei  der 
Bereitung  von  Jodkalium  nach  der  Turnerischen  Methode  in  Betracht 
kommt  Jodwasserstoff  giebt  Jodmetall,  Wasser  und  Jod;  schweflige 
Säure  scheidet  Jod  aus,  indem  Schwefelsäure  entsteht 

Wenn  man  eine  heisse  concentrirte  Auflösung  von  Jodsäure  mit 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Phosphorsäure  vermischt,  so  entstehen  kry- 
stallinische  Niederschläge,  welche  ron  Davy,  der  diese  Erscheinung 
zuerst  beobachtete,  für  Verbindungen  der  Jodsäure  mit  diesen  Säuren  gehal- 
ten wurden.  Die  Verbindung  mit  Schwefelsäure  soll  sich  nach  Davy  unver- 
ändert sublimiren  lassen.  Neuere  Erfahrungen  haben  Zweifel  aber  die 
Existenz  solcher  Verbindungen  aufsteigen  lassen,  wenigstens  mit  Sicher- 
heit dargethan,  dass  die  Krystalle,  welche  aus  einer  schwefelsaure-  oder 
salpetersäurehaltigen  Jodsäurelösung  anschiessen,  reine  Jodsäure,  nicht 
aber  eine  Verbindung  derselben  mit  anderen  Säuren  sind  (siehe  oben). 
Jedenfalls  bedarf  der  Gegenstand  zur  Erledigung  fernerer  Untersuchungen. 
Löst  man  Pflanzensäuren  in  Jodsäure  auf,  so  werden  sie  zersetzt,  es 
entweicht  Kohlensäure  unter  Aufbrausen  und  Jod  scheidet  sich  aus. 

Das  Aequivalent  und  die  Zusammensetzung  der  Jodsäure  lassen 
sich  aus  der  Analyse  des  jodsauren  Kalis  berechnen. 

Ueberjodsäure. 

Formel:  JO7.  —  Aequivalent:  183  (182,88)  oder  2286.  —  In  100: 
Jod- 79,  Sauerstoff  21. 

Diese  Säure  des  Jods  ist  von  Magnus  und  Ammermüller  ent- 
deckt worden.  Zur  Darstellung  derselben  operirt  man  auf  folgende 
Weise.  Man  löst  1  Thl.  Natronhydrat'  in  wenig  Wasser,  setzt  zu  der 
Lösung  1  Thl.  jodsaures  Natron,  bringt  sie,  filtrirt,  in  einem  Glaskolben 
in  ein  Bad  von  fast  siedend  heissem  Wasser  und  leitet  dann  Chlorgas 
durch  dieselbe.  Es  entsteht  Chlomatrium  und  ein  überjodsaures  Natron, 
der  Formel:  2Ka0  8HO,  JO7  entsprechend,  welches,  weil  es  schwerlös- 
lich, sich  ausscheidet  Wenn  die  Reaction  völlig  rein  erfolgte,  würde  sie 
sich  auf  folgende  Weise  veranschaulichen  lassen: 
3(NaO,HO)  und  NaO,  JO5  und  2C1  geben:  2NaCl  und  2Na03HO,  JO7. 

Die  Erfahrung  zeigt  aber,   dass  stets  ein  grosser  Theil  von  Jod- 
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säure -Salz  in  der  Flüaaigkeit  bleibt.  Dhs  eDtstandeoe  SbeijodMuire  Ka- 
tron wird  auf  einem  Filter  gebammelt  und,  anter  Zusatz  Ton  einigen  Trop- 
fen Saipetersänre  in  Wasser  gelöst.  Zn  dieser  Lösung  giebt  man  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxjd,  welche  einen  Niederschlag  vod 
Qberjodsaurem  Silberoxyd:  2AgO  3 HO,  JO7  hervorbringt  Dies  Silber- 
salz wäscht  man  aus,  löst  es  in  warmer  Salpetersäure  und  verdampft  die 
Lösung  im  Wasserbade,  wobei  orangenfarbene  Krystalle  eines  wasserfreien 
Salzes,  das  nur  1  Aeq.  Silberoxyd  auf  1  Aeq.  Säure  enthält  (Ag  O^  JO7X 
anschiessen.  Dies  Salz  hat  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  beim  Behan- 
deln mit  kaltem  Wasser  zersetzt  zn  werden,  indem  das  ganze  Süberoxjd 
desselben  mit  der  Hälfte  der  Ueberjodsäure  als  das  vorerwähnte  Salz  sieh 
ausscheidet,  während  die  andere  Hälfte  der  Ueberjodsäure  im  Wasser  ge- 
löst bleibt,  ohne  eine  Spur  Silbersalz  zurückzuhalten  (Magnus  und  Am- 
mermQller,  Pogg.  Annalen,  Bd.  28,  Seite  514^  Langlois,  Jonraal 
für  praktische  Chemie,  Bd.  56,  Seite  86). 

Bengiesser  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  17,  Seite 
254),  empfiehlt  zur  Darstellung  der  Säure,  in  100  Thle.  Wasser  7  Thle, 
kohlensaures  Natron  und  1  Thl.  Jod  zu  bringen , ,  durch  die  Flüssigkeit, 
unter  Erwärmen,  Chlorgas  zu  leiten,  das  entstanden»  schwerlösliche  über- 
jodsaure  Natron,  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Saipetersänre,  in  Wasser  zu 
lösen^  aus  dieser  Lösung  mittelst  salpetersauren  Bleioxyds  übeijodsaures 
Bleioxyd  zu  fällen  und  dies  Salz  durch  Schwefelsäure  zu  zersetzen. 
Nach  Langlois  enthält  aber  die  so  bereitete  Säure  stets  etwas  Jod- 
säure'. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Auflösung  von  Ueber- 
jodsäure lässt  sich  anfangs  iiil  Wasserbade  oonoentriren  ohne  Zersetzung 
zu  erleiden,  aber  später  muss  die  Concentration  im  Vacuo  über  Schwe- 
felsäure beendet-  werden ,  wobei  Erystalle  von  wasserhaltiger  Säure  an- 
schiessen. Es  sind  zerfliessliche  rhomboidale  Prismen,  deren  Wasserge- 
halt 5  Aeq.  beträgt  (5  HO,  JO7).  Sie  schmelzen  bei  180<^  C.  und  verlie- 
ren bei  200  bis  210®  C.  das  Wasser  und  2  Aeq.  Sauerstoff,  mit  Zurück- 
lassung von  Jodsäure,  welche  in  höherer  Temperatur  in  Sauerstoff  und 
Jod  zerfällt. 

Die  Säure  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  Weingeist  löst  sie  ebenfalls 
und  auchAether  ein  wenig.  Sie  wird  durch  Schwefelsäure  und  Chlorwas- 
serstoffsäure so  wie  durch  desoxydirende  Substanzen  (z.  B.  Schwefelwas- 
serstoff), ähnlich  der  Jodsäure,  zerlegt  und  wirkt  wie  diese  oxydirend  auf 
viele  organische  Körper. 

Die  Salze  der  Ueberjodsäure  sind  meistens  unlöslich  und  lassen  sich 
daher  durch  Wechselzersetzung  erhalten.  Die  löslichen  können  direct 
aus  der  Säure  und  der  Base  oder  deren  Kohlensäure-Salze  dargestellt  wer- 
den. Die  Bereitung  des  Natronsalzes,  welches  den  Ausgangspunkt  bildet, 
ist  oben  mitgetheilt;  ein  Kalisalz  wird  auf  dieselbe  Weise  gewonnen. 
Beim  Erhitzen  geben  sie  Sauerstoff  mit  Hinterlassung  von  Jodmetall  oder 
eines  Gemenges  von  Jodmetall  und  Oxyd  oder  Metall. 
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Nach  Langlois  Untersuchung  verschiedener  üebeijodaäure- Salze 
CJoumal  für  praktische  Chemie,  Bd.  56 ,  Seite  36) ,  erscheint  die  Ueber- 
jodsäure  als  eine  fünfbasische  Säure,  das  ist  als  eine  Säure,  welche  in 
ilven  neutralen  Salzen  5  Aeq.  Base  auf  1  Aeq.  Säure  enthält.  Die  Salze 
entsprechen  dann  dem  Säurehydrate:  5HO,  JO5,  es  sind  in  ihnen  resp. 
12  3  4  oder  5  Aeq.  des  Waasers  durch  ein  basisches  Metalloxyd  ver- 
treten. Am  häufigsten  scheinen  sie  2  Aeq.  Metallozyd  und  3  Aeq.  basi- 
sohes  Wasser  zu  enthalten.  Das  oben  erwähnte  Silbersalz  AgO,  JO7  und 
ein  analog  zusammengesetztes  Kalisalz  sind  dann  anomale  Salze  oder 
sind  Salze  einer  besonderen  einbasischen  Modification  der  Säure.  (Ver- 
gleiche bei  Phosphorsäure.) 

Unterjodsäure  und  Jod-  Unterjodsäure. 

Unteijodsäure :  JO4  und  eine  nach  der  Formel :  J5  O19  ziisammen- 
g^esetzte  Verbindung,  Jod -Unterjodsäure  genannt,  sind  von  Millon  ent- 
deckt worden  (Journal  für  prakt^  Chemie,  Bd.  S4,  Seite  337),  und  lassen 
flieh  auf  folgende  Weise  erhalten.  Man  erhitzt  in  einem  Platintiegel  30 
Grfm.  Jodsäure  mit  150  Grm.  concentrirter  Schwefelsäure,  so ,  lange  bis 
sich  neben  Sauerstoffgas  auch  etwas  Jod  entwickelt.  Die  dunkelgrüne 
Flüssigkeit  wird  dann  unter  eine  dicht  schliessende  Glocke  gestellt ,  bis 
sich  gelbe  krystallinische  Krusten,  welche  eine  wasserhaltige  Verbindung 
von  Schwefelsäure  und  Jod -Unterjodsäure  sind,  abgesetzt  haben.  Man 
trocknet  dieselben  auf  einem  Ziegelsteine  unter  einer  Glocke ,  stellt  sie 
dann  einige  Zeit  in  feuchte  Luft,  wobei  die  Verbindung  in  ihre  Bestand- 
theile  zerfällt,  pulverisirt  und  wäscht  mit  Wasser  und  Alkohol  ab.  Die 
Jod-Unterjodsäure  bleibt  dabei  zurück.  Erwärmt  man  diese  in  einer 
Glasröhre  1  —  2  Stunden  auf  130  bis  150®  C,  so  verwandelt  sie  sich  in 
Unterjodsäure,  indem  sie  1/20  >lires  Jodgehalts  verliert:  4 J5  O19,  das 
ist  J30O76  giebt  Ji9  O76  und  J,  das  ist  I9JO4  und  J.  Zur  Befreiung  von 
etwas  entstandener  Jodsäure  und  anhängendem  Jod  wäscht  man  dieselbe 
mit  Wasser  und  Alkohol ;'  ohngef  ähr  ein  Procent  Schwefelsäure*  bleibt  ihr 
indess  hartnäckig  anhängen. 

Verreibt  man,  nach  Millon,  10  bis  15  Grm.  feingepulvertes  Jod 
mit  120  bis  150  Grm.  höchst  concentrirter  Salpetersäure  (Säure  mit  we- 
niger als  2  Aeq.  Wasser),  so  erhält  man  bei  der  ersten  Reaction  eine 
gelbe  Verbindung  von  Salpetersäure  und  Unterjodsäure ,  welche ,  wenn 
sie  auf  ähnliche  Weise  wie  die  eben  erwähnte  Verbindung  von  Jod-Un* 
terjodsäcure  und  Schwefelsäure  behandelt  wird ,  die  Unteijodsäure  rein 
liefert,  jedoch  nur  in  sehr  geringer  Menge. 

Die  Unteijodsäure  ist  ein  gelbes,  amorphes,  völlig  luft-  und  licht- 
beständiges Pulver;  zersetzt  sich  bei  170  bis  180^  C.  in  Jod  und  Jod- 
sänre,  löst  sich  in  kaltem  Wasser  nicht,  wird  aber  von  kochendem  Was- 
ser zersetzt.  Alkohol  wirkt  nicht  darauf.  Salpetersäure  giebt  damit  er- 
wärmt Jodsäure  unter  Freiwerden  von  Jod.  Heisse  Schwefelsäure  wirkt 
auflösend  und  aus  der  Lösung  krystallisirt  die  Verbindung:  2 SO«,  HO 

Onham-Otto'«  Cbomto.  Bd.  n.   AbtheUnng.  L  30* 
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-f-  JO4.  Sal20äure  bildet  Chlorjod  unter  Cblorentwickeliing.  W&sserige 
Alkalien  bewirken  die  Bildung  von  Jodaäure- Salzen;  sind  aber  die  Alka- 
lien in  Alkohol  gelöst,  so  entstehen  ziegelrothe  aasserst  zersetsbare  Ver- 
bindungen ,  die  schnell  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  getrocknet  wer- 
den müssen.  Wirft  man  diese  Verbindung  in  Wasser,  so  entsteht  ein 
Jodsänre-Salz,  und  zu  gleicher  Zeit  werden  Jod  und  ceine  Jod -Unter- 
jlpdsäure  abgeschieden.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  diese  letstere  Verbin- 
dung frei  von  Schwefelsäure  erhalten.  Durch  die  Analjse  wurde  der 
Sauerstofigehalt  der  Unteijodsaure  zu  19,8  bis  20,5  Proc  gefunden.  Die 
Formel  JO4  fordert  20,1  Proc. 

Die  Jod -Unterjodsäure  ist  bis  auf  die  etwas  ocherartige  Farbe  der 
vorigen  Säure  völlig  ähnlich ;  sie  wird  durch  Wasser  langsam  angegriffen 
und  mit  alkoholischer  Kalilösung  giebt  sie  eine  violette  Färbung.  Der 
Sauerstoffgehalt  wurde  19  bis  19,8  Proc.  gefunden;  die  Form^^O], 
fordert  19,8  Proc. 

Kaum  braucht  wohl  bemerkt  zu  werden,  dass  rücksichtlich  der  Con- 
stitution  dieser  beiden  Verbindungen  des  Jods  mit  Sauerstoff  alles  das 
Geltung  hat,  was  über  die  ähnlichen  Verbindungen  des  Chlors  mit  Sauerstoff 
gesagt  worden  ist  (S.  396).  Die  Unterjodsäure  kann  angegeben  werden  als 
eine  Verbindung  von  Jodsäure  mit  der  noch  nicht  gekannten  jodigen 
Säure,  als  JO3  -f-  JOg  oder  aber,  wie  Milien  nach  einer  Substitntions« 
ansieht  will,  als  die  Verbindung:  JO7  -j-  SJOs;  die  Jod-Unterjodsanre 
als  die  Verbindung  JO7  -f~  ^JOs« 

Jodimid. 

(Sogenannter  Jodstickstoff.} 

Wenn  man  feinzerriebenes  Jod  mit  Ammoniakflüssigkeit  in  der  Kalte 
digerirt,  oder  wenn  man  eine  Lösung  von  Jod  in  Weingeit  mit  einem  grossen 
Ueberschusse  von  Ammoniakflüssigkeit  vermischt  und  hierauf  Wasser  zu- 
setzt, so  entsteht  ein  schwarzes,  äusserst  leicht  ezplodirendes  Pulver. 
Man  muss  dasselbe  auf  kleine  Filter  bringen,  diese,  nach  dem  Aus- 
waschen des  Pulvers ,  nass  in  mehrere  Stücke  zerreissen ,  damit  nicht 
beim  Trocknen  die  ganze  Masse  ezplodirt.  Die  Explosion,  ein  heller 
Knall,  ist  weniger  heftig  als  die  des  Ghlorstickstoffs ,  aber  sie  findet 
viel  leichter  Statt,  als  bei  diesem,  da  sie,  selbst  wenn  das  Pulver  noch 
etwas  feucht  ist,  bei  der  leisesten  Berührung  eintritt  und  beim  Trockenwer- 
den desselben  immer  von  selbst  erfolgt  Man  darf  daher  nicht  daran  den- 
ken das  Präparat  in  Glas  auf  bewahren  zu ,  wollen  und  eine  chemische  Ana- 
lyse desselben,  auf  gewöhnlichem  Wege,  ist  unmöglich.  Bringt  man  das 
auf  dem  Filter  abgetrocknete  Präparat,  durch  Berührung  mit  einem 
Glasstabe  oder  mit  einer  Feder  zum  Explodiren,  so  wird  stets  etwas 
davon  unzersetzt  umhergeschleudert  und  beim  Grehen  im  Zimmer  oder 
wenn  man  mit  der  Hand  über  den  Tisch  fährt,  hört  man  dann  noch  dfiers 
den  hellen  Knall  dieser  explodirenden  kleinen  Theilchen. 
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E»  lag  sehr  nahe,  die  explosive  Verbindung  für  einen  dem  Chlor- 
stiokstoff  analogen  Jodsückatoff:  NJ^  zu  halten  und  man  erklärte  die 
ülntstehung  derselben  auf  dieselbe  Weise  wie  die  des  Chlorstickstoffs 
nämlich: 

4H,N  und  6J  =  3H4NJ  und  NJ«. 

Spätere  Untersuchungen  von  Millon,'  Marchand  und  Bineau, 
machten  das  Vorkommen  von  Wasserstoff  in  der  Verbindung  wahrschein« 
lieh.  Mi  Hon  gab  ihr  vermuthungsweis  die  Formel:  H3  NJ  (Jodainid), 
ßineau  die  Formel:  HJ9N  (Ammoniak,  worin  der  Wasserstoff  zu  ^/s 
durch  Jod  vertreten,  oder  Jodimid). 

Nach  der  ersteren  wird  die  Bildung  durch  die  Gleichung: 
2  J  und  2H3N  =  H4  NJ  und  Hg  NJ 

Nach  der  zweiten  durch  die  Gleichung: 

4 J  und  3H3N  =  (2 H4NJ)  und  HJg N  erklärt. 

Durch  die  neueste  Untersuchung  von  Gladstone  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  78,  Seite  234),  ist  es  wohl  zur  Gewissheit 
erhoben  worden,  dass  die  Verbindung  in  der  That  die  von  Bineau  an- 
gegebene Znsammensetzung  habe.  Schwefelwasserstoff  bewirkt  augen- 
blicklich Zersetzung  derselben,  ohne  Entwickelung  von  Gas;  es  werden 
dabei  nur  Ammoniak  und  Jodwaaserstoffsäure  gebildet  und  zwar  kommen 
auf  1  Aeq.  Stickstoff  des  Ammoniaks  2  Aeq.  Jod  der  Jodwasserstoffsäure 
(Gladstone).  Auch  schweflige  Säure,  welche  man  nach  und  nach 
zu  der  in  Wasser  suspendirten  Verbindung  giebt,  veranlasst  die  Umwand- 
-  lung  derselben  in  Ammoniak  und  Jodwasserstoffsäure,  indem  zugleich 
Schwefelsäure  entsteht.  Auf  1  Aeq.  Ammoniak  (1  Aeq.  N)  treten  2  Aeq. 
Jodwasserstoffsäure  (2  Aeq.  J)  und  4  Aeq.  Schwefelsäure  auf  (Glad- 
stone) wodurch  nicht  allein  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  zum  Jod, 
sondern  auch  das  Vorhandensein  von  1  Aeq.  Wasserstoff  in  der  Verbin- 
dung dargethan  wird. 

NHJaund  4  SO,  und  4  HO  geben:  HsN  und  2HJ  und  4SO3. 

In  Wtisser  zersetzt  sich  die  Verbindung  ebenfalls  allmälig ;  es  ent- 
wickeln sich  Gasblasen,  Jod  wird  frei  und  die  sauer  reagirende  Flüssig- 
keit enthält  Jodwasserstoffsäure,  Jodsäure  und  Ammoniak.  Ammoniak 
hindert  die  Zersetzung,  Kali  befördert  sie. 

Ausser  auf  den  angegebenen  Wegen  kann  die  Verbindung  noch  auf 
verschiedene  andere  Weisen  erhalten  Werden,  so  e.  B.  wenn  man  Jod. in 
Königswasser  löst,  die  braune  Lösung,  welche  Chloijod  enthält,  vom  un- 
gelösten Jod  abfiltrirt  und  bis  zur  alkalischen  Beaction  mit  Ammoniak- 
finssigkeit  versetzt  oder. wenn  man  eine  Lösung  von  Jodammonium  mit 
einer  Lösung  von  Chlorkalk  vermischt,  dessen  ^kalische  Beaction  durch 
Essigsäure  abgestumpft  ist  (Plajfair,  Gladstone  a.  a.  O;  siehe  auch 
Chloijod)- 

Jodachwefel. 
Jod  und  Schwefel  lassen  sich  leicht  zusanmiensehmelzen  und  es  re- 
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sultirt  eine  schwarzgraue,  gtraKlig  krysiallinische ,  dem  Schwefelantiinoo 
ähnliche  Masse,  welche  bei  Btärkerpm  Erhitzen  zerlegt  wird,  ja  schon 
beim  Liegen  an  der  Luft  das  Jod  entlässt  nnd  sich  in  Wasser  nicht  auf- 
löst.  Die  aus  4  Thln.  Jod  nnd  1  Thl.  Schwefel  (ohngef  ähr  1  Aeq.  Jod 
und  2  Aeq.  Schwefel)  erhaltene  Masse  ist  am  ausgezeichnetsten  kryatal- 
linisch  (Henry)  und  H.  Rose  erhielt  aus  derselben  durch  Sublimation 
Krystalle  eines  Jodschwefels.  Die  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl. 
Jod  und  1  Thl.  Schwefel  (ohngefähr  gleiche  Aequivalente)  dargesteUie 
Masse  hat  Biett  als  kräftiges  Mittel  gegen  Hautansschläge  empfohlen. 

Jodselen  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

C  h  1  o  r  j  o  d. 

Chlorgas  wird  von  trockenem  Jod  begierig  absorbirt  Es  entsteht 
zuerst  eine  rothbranne  flüssige  Verbindung  von  Jodchlorür:  JCl,  dazui, 
durch  fortgesetzte  Einwirkung,  eine  gelbe  starre  Verbindung,  welche 
Superchlorür:  JCls  ist.  Es  leuchtet  ein,  dass  dem  auf  diese  Weise  gebfl- 
deten  Chlorüre  leicht  entweder  freies  Jod  oder  Superchlorür  beigemengt 
sein  kann. 

Bein  wird  das  Chlorür  gewonnen  durch  Destillation  eines  Gemenges 
von  1  Thl.  Jod  und  4  Thln.  chlorsaurem  Kali,  wobei  in  der  Betorte  jod- 
saures und  überchlorsaures  Kali  entsteht  und  unter  Entwickelung  von 
SauerstofTgas  das  Chlorür  übergeht.  £«  ist  eine  gelbe  oder  rothliche 
ölige  Flüssigkeit  von  stechendem  Gerüche  und  schwach  saurem  herbem 
Geschmacke,  welche  von  Wasser  und  Weingeist  mit  gelber  Farbe  gelöst 
wird.  Aether  nimmt  es  aus  der  wässerigen  Lösung  auf  und  beim  Ver- 
dunsten dieser  Lösung  bleibt  es  zurück.  Mit  Ammoniak  giebt  es  Salmiak 
und  Jodimid.  Die  wässerige  Lösung  lässt  sich  durch  wiederholte  Destil- 
lation in  Superchlorür,  welches  übergeht,  und  Jod,  welches  zurückbleibt, 
zerlegen.  Mit  den  wässerigen  Losungen  der  feuerbeständigen  Basen 
(Kali,  Natron  u.  s.  w.)  liefert  es  Chlormetall,  Jodsäure -Salz  unter  Aus- 
scheidung von  Jod,  welches  aber  durch  einen  Ueberschuss  der  Baae  zu 
Jodmetall  und  Jodsäure  -  SaLz  wieder  gelöst  wird  (6  KaO  und  5  JCl  ge- 
ben 5  KCl  und  KaO,  JO5  und  4  J). 

Um  das  Superchlorür  zu  erhalten,  ist  anhaltende  Einwirkung  des 
Chlors  auf  das  Jod  unter  gelindem  Erwärmen  erforderlich.  Dasselbe 
ist,  wie  erwähnt,  tiefgelb,  schmilzt  bei  20  bis  25^  C.  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  langen  Nadeln.  Man  erhält  es  auch,  wenn  man 
auf  gepulverte  Jodsäure  trocknes  Chlorwasserstoffsäuregas  wirken  lässt, 
wobei  natürlich  neben  Wasserdampf  Chlorgas  entweichen  muss  (JOs  und 
5 HCl  geben  5 HO  und  201  und  JCI3).  Es  raucht  an. der  Luft,  riecht 
nach  Jod  und  Chlor  und  lässt  sich  nicht  ohne  Verlust  an  Chlor  sublimi- 
ren.  Alkohol  und  Aether  zerlegen  es  in  Jodchlorür,  welches  sich  auf- 
löst, und  in  zurückbleibende  Jodsäure.  Vom  Wasser  wird  es  schwieriger 
als  das  Chlorür  gelöst,  und  concentrirte  Schwefelsäure  scheidet  es  aus 
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<3«r  Lösung  wieder  ab,  was  als  Beweis  dienen  ^ann,  dass  es  nicht 
durch  Wasser  in  Jodsäure,  Ghlorwassersto£&äure  und  freies  Jod  zer« 
legt  wird. 

Suspendirt  man  Jod  in  4  bis  10  Thln.  Wasser  und  lässt  man  in 
diese  Flüssigkeit  Chlorgas  streichen,*  so  lange  dasselbe  noch  absorbirt 
-vvird,  so  entsteht  kein  Superchlorid :  JOI5,  sondern  nur  SuperchlorQr,  in- 
.  clem  auf  Zusatz  von  Kali  oder  iLohlensaurem  Kali  (oder  Natron)  die  Bil- 
dung von  jodsaurem  Kali  und  Chlorkalium  unter  Abscheidung  von  Jod 
erfolgt:  [5JCls  und  18KaO  geben  15KaCl  und  d(KaO,  JO5)  und  2J; 
siehe  Seite  469].  Ein  Gemisch  von  Jodsäure  und  wässeriger  Salzsäure 
enthält  ebenfalls  Superchlorür  und  freies  Chlor,  und  Schwefelsäure  fällt 
das  erste  ans.  Wird  das  Jod  in  ohngefähr  20  Thln.  Wasser  suspendirt 
und  Jod  hindurch  geleitet,  so  entsteht  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
beim  NeutraUsiren,  nach  Soubeiran,  Chl^rmetall  und  Jodsäuresalz  ohne 
Aasscheidung,  von  Jod  liefert  und  welche  deshalb  als  eine  Auflösung  des 
SuperJodids:  JCI5,  wenn  nicht  als  eine  Auflosung  von  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Jodsäure  anzusehen  ist.  Die  Chloride  des  Jods  gehören 
in  der  That  zu  den  Chlorrerbindungen,  bei  denen  es  zweifelhaft  ist,  ob 
sie  sich  unverändert  in  Wasser  auflösen  oder  ob  sie  durch  Wasser  zer- 
setzt werden. 

Bromjod. 

Mit  Brom  bildet  das  Jod  ebenfalls  zwei  Verbindungen.  Das  niedere 
Bromür  ist  starr  und  zu  rothbraunen  Erystallen  sublimirbar  (Baiard); 
das  höhere  ist  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit.  Beide  riechen  und  schmecken 
widrig  schrumpfend.  Das  letztere  bildet  mit  Wasser  ein,  in  braungelben, 
spiessigen  Krystallen  zu  erhaltendes  Hydrat  und  löst  sich  reichlicher  in 
Wasser  als  das  eratere.  Die  Lösung  desselben  bleicht  Lackmuspapier, 
ohne  es  zu  röthen;  mit  Alkalien  giebt.sie  Bromür  und  Jodsäure -Salz 
(Baiard,  Löwig). 

Fluor. 

Zeichen:  F  oder  Fl.  —  Aequivalent:  19  oder  287,5  (Louyet).  — 
Specifisches  Gewicht  (hypothetisches,  berechnet)  1,318  oder  1,1875.  — 
2  Vol.  Fluorgas  =  1  Aeq.  Fluor,  also  Aequivalentvolum  2.  —  1  Vol. 
Fluorgas  ==  1  Vol. -Atom  CFl)  =  118,7^  (O  =  100). 

Schwankhardt  in  Nürnberg  bemerkte  im  Jahre  1670,  dass  man 
mittelst  des  Minerals,  das  den  Namen  Flussspath  führt,  und  Schwefel- 
säure in  Glas  ätzen  könne.  Im  Jahre  1771  schrieb  Scheele  diese 
Wirkung  einer  eigenthümlichen  Säure  zu,  welche  von  der  Schwefelsäure 
aus  dem  Flussspathe  frei  gemacht  würde ;  aber  selbst  den  sorgfältigen 
Untersuchungen  von  Gay-Lussac  und  Th^nard  (1810),  welche  die 
Säure,   nach  der  damals  herrschenden  Ansicht,  für  eine  Sauerstoffsäure 
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hielten,  gelang  ea  niqht  darzathnn,  was  man  aU  Badioal  der  Säure  aoza* 
nehmen  habe.  Als  ein6  der  Salsaänre  analoge  Wasseratoffaäure  wurde 
sie  einige  Jahre  später  zuerst  von  Ampere  angesehen  und  sek  dieser 
Zeit  galt  die  Existenz  eines  dem  Chlor  ähnlichen  Elements,  wekshea  num 
Fluor  nannte  (von  Spathum  flucricum^  Fiussspath).  Ampere  brachte 
übrigens  für  dasselbe  den  Namen  Phtor^  aJs  kürzer,  in  Vorschlag, 
abgeleitet  von  (p^OQU)^^  zerstörend,  nnd  Bezog  habend  auf  die  äixendB 
Wirkung  der  Flusssäure*). 

Der  Flussspath,  das  Fluorcalcium,  ist  diejenige  in  der  Natur  vor- 
kommende Fluorverbindung,  welche,  weil  sie  sich  rein  und  nemlidi  haa- 
fig  findet,  das  Material  oder  den  Ausgangspunkt  abgiebt  für  die  Darstel- 
lung der  Fluorverbindungen.  Ausser  im  Flussspathe  findet  sieh  das  Fluor 
in  geringer  Menge  im  Amphibol  und  in  den  meisten  natürlichen  Phoa- 
sphorsäure-Salzen.  In  den  Ejaochen  der  Thiere  und  namentlich  in  dem 
Email  der  Zähne  ist  es  schon  vor  längerer  Zeit  aufgefunden,  es  mnss  also 
in  den  Pflanzen  vorkommen  und  in  der  Milch,  dem  Typus  dar  Nahmngs- 
nüttel,  dem  Gemische  von  Allem,  was  der  Körper  zur  Nahrung  bedarf, 
enthalten  «ein.  In  der  That  hat  es  Wilson  darin  nachgewiesen*  Anch 
in  dem  Meerwasser  ist  es  von  Wilson  erkannt  und  in  dam  Wasser  der 
Ostsee  von  Forchhammer  gefunden  worden.  Das  Fluor  ist  8i<dier 
eben  so  verbreitet,  wie  das  Jod,  aber  es  ist  weit  weniger  leicht  als  dies 
nachzuweisen  (Seite  458). 

Das  Fluor  hat  dadurch  ein  besonderes  Intereese,  dass  es  das  einzige 
Element  ist,  welches  wir  im  isolirten,  freien  Zustande  nicht,  oder  dock  so 
gut  wie  nicht  kennen.  Es  scheint  von  allen  Elementen  das  stärkste  and 
allgemeinste  Vereinigungsstreben  zu  besitzen  und  deshalb  am  schwierig- 
sten zu  isoliren  und  frei  aufzubewahren  sein.  Die  Gefässe,  in  denen  der 
Chemiker  sonst  seine  Processe  ausführt,  Gefässe  aus  Glas,  Porzellan  oder 
Metall,  sind  weder  zur  Darstellung  noch  zur  Aufbewahrung  desselben  an- 
wendbar. Einige  Verbindungen  des  Fluors  sind  indess  leicht  darzustel- 
len und  gut  gekannt,  und  von  diesen  kann  man  mit  der  vollkommensten 
Sicherheit  auf  die  Existenz  des  Elements  schliessen. 

Schon  H.  Davy  beschäftigte  sich  mit  Versuchen,  um  das  Fluor  zu 
isoliren.  Er  leitete  über  Fluorsilber,  das  «ich  in  einer  Glasröhre  befand, 
bei  höherer  Temperatur  einen  Strom  Chlorgas.  £s  ergab  sich,  dass 
Chlorsilber  gebildet,  also  Fluor  frei  gemacht  wurde ;  aber  dies  verschwand, 
indem  es  sich  mit  dem  Kiesel  und  dem  Natrium  des  Glases  verband,  und 
statt  seiner  kam  Sauerstoff  zum  Vorschein,  der  aus  der  Kieselerde  und 
aus  dem  Natron  entbunden  wurde.    Als  Davy  den  Versuch  in  einem 


*)  Was  ich  schon  längst  hätte  thun  sollen,  wiQ  ich  hier  nachzuholen  nicht  ver- 
säumen, nämlich  die  trefiliche  oder  vielmehr  unübertreffliche  Geschichte  der 
Chemie  von  Kopp,  dringend  zu  empfehlen.  Ich 'weiss  woU,  dass  dem  An- 
fänger das  Historische  der  Chemie  wenig  behagt,  aber  dem  mehr  Vorge-^ 
schrittenen  muss  das  Stndiam  von  Kopp 's  Geschichte  der  Chemie,  den 
grössien  Genuss  gewähren. 
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Flatingefässe  wiederholte,  zeigte  sich  das  MetaU  mit  Flnorplattn  bedeckt. 
Später  sdilng  er  Gefässe  von  Flassspath  znm  Auffangen  des  Fluors  vor 
(Gilbert's  Annalen,  Bd.  35,  Seite  452). 

Baudrimont,  welcher  bei  einem  Versuche  über  die  Abscheidung 
des  Fluoihs  ein  Gas  erhielt,  das  nicht  auf  Glas  wirkte  und  das  er  für 
Fluor  nahm,  erhitzte  dann  ein  Gemisch  von  Flassspath,  Braunstein  und 
Schwefelsäure  in  einer  Glasretorte,  schlug  also  denselben  Weg  ein,  welcher 
z\ini  Chlor  führt.  Es  trat  ein  Gas  auf,  welches  er  für  ein  Gemenge  von 
Fluorwasserstoffsäuregas,  Fluorkieselgas  und  Fluorgas  hielt,  die  er  nicht 
von  einander  trennte.  Er  beschreibt  das  Fluor  als  ein  gelbbraunes  Gas, 
das  einen  Geruch  nach  Chlor  und  verbranntem  Zucker  *  besitzt  und  blei- 
chend wirkt,  Glas  nicht  angreift  aber  sich  direct  mit  Grold  verbindet 
(pxmkt.  Chemie,  Bd.  7,  Seite  447> 

Die  Grebrüder  Enox  führten  den  Vorschlag  Davy's  aus,  Gefässe 
von  Flossspath  .zur  Darstellung  des  Fluors  zu  benutzen.  Sie  brachten  in 
ein  Gefäss  von  Flussspath,  das  mit  einer  Platte  aus  demselben  Material 
verschlossen  werden  konnte,  entwässertes  Fluorquecksilber,  leiteten  dann 
trockenes  Chlorgas  in  dasselbe,  legten  die  Platte  auf  und  erhitzten  deb 
Boden  des  Gefässes.  Es  entstand  Quecksilberchlorür  und  das  Gefäss 
enthielt  ein  gdbgrünes  Gas,  das  an  der  Luft  keinen  Nebel  bildete,  also 
frei  war  von  Fluorwasserstoffsäure-  und  das  doch  eine  aufgelegte  Glas- 
platte stark  angriff  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  9,  Seite  118). 
Später  versuchte  G.  J.  Knox  die  Zerlegung  der  Fluorwasserstoffsäure 
und  des  Fluorbleis  durch  eine  galvanische  Batterie.  Es  resultirte  ein 
farbloses,  nicht  bleichendes,  auch  nicht  auf  Gold  und  Platin  wirkendes 
Gas  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  20,  Seite  172). 

Die  neuesten  Versuche  über  die  Isolirung  des  Fluors  sind  von 
Louyet  angestellt  worden  (Pharmaceutisches  Centralblatt,  1847,  Seite 
321).  Derselbe  zersetzte  wasserfreie  Fluormetalle,  namentlich  Fluorqueck- 
silber durch'  Chlorgas  in  einem  passenden  Gefässe  aus  Flussspath,  das 
mit  Metalldraht  umflochten  war,  so  dass  es  ziemlich  stark  erhitzt  werden 
konnte,  ohne  zu  zerspringen.  Nachdem  das  Fluormetall  in  das  Gefäss 
gebracht,  dies  dann  mit  trockenem  Chlorgase  gefüllt  und  mittelst  eines 
Stöpsels  von  Flussspath  verschlossen  war,  wurde  die  Zersetzung  durch 
viertelstündiges  Erhitzen  bewerkstelligt.  Den  gasförmigen  Inhalt  Hess 
er  dann  in  kleine  Recipienten  aus  Flussspath  treten.  Diese  Recipienten  be- 
standen aus  vierseitigen,  8  Centimeter  hohen  und  4  Centimeter  breiten 
Stücken  Flussspath,  in  welche  eine  cjlindrische,  2  Centimeter  weite  Höh- 
lung ausgebohrt  war.  In  diese  Höhlung  passte  genau  ein  Cy linder  aus 
Flussspath,  so  dass  er  dieselbe  ganz  ausfüllte.  An  zwei  gegenüberstehen- 
den Seiten  dieser  Recipienten  befanden  sich  Oeffnungen  mit  eingekitteten 
durchsichtigen  Flussspathplatten,  um  die  Beschaffenheit  des  Inhalts  beob- 
achten zu  können.  Die  Füllung  der  Becipienten  wurde  nun  dadurch  be- 
wirkt, dass  man  dieselben  sammt  den  darin  befindlichen  Flussspathcylin- 
dern  auf  die  Oeffnung   des  Entwickelungsgefässes  stellte ;  indem  nun  der 
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Cy linder  in  das  Entwickelungsgefäsa  fiel,  trat  ein  gleiches  Volamen  de^ 
gasförmigen  Inhalts  ein.  Die  Becipienten  wurden  dann  mit  einer 
Flussspathplatte  verschlossen.  Das  erhaltene  Gas  war  farblos,  von  eig^n- 
thümlichem  Gerüche,  bleichte  Pflanzenfarben  nicht,  griff  Glas  nor 
schwach  oder  vielleicht  gar  nicht  an,  zersetzte  aber  das  Wasser  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  verband  oieh,  Gold  und  Platin  ausge- 
nommen, mit  allen  Metallen. 

Wie  schon  früher  erwähnt,  wird  das  Fluor  den  Salzbildem  znge* 
zählt  Seine  Verbindung  mit  Wasserstoff,  die  Fluorwasserstoffsäare, 
ist  in  der  That  das  Analogon  zu  Chlorwasserstoffsäure,  sie  ist  vor  allen 
durch  die  zerstörende  Wirkung  charakterisirt ,  welche  sie  auf  Glas  ao^ 
übt.  Die  Verbindungen  mit  den  Metallen,  die  Fluorüre  und  Fluoride, 
sind  Haloidsalze;  Schwefelsäure  entwickelt  aus  denselben  Fluorwasser- 
stoffsäure. Die  Fluorüre  der  Alkalimetalle  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
die  der  meisten  übrigen  Metallen  sind  unlöslich  oder  schwerlöslish.  Be- 
merkt zu  werden  verdient,  dass  Fluorsilber  leicht  löslich,  selbst  zerfliess- 
lieh  ist,  während  die  Verbindungen  von  Chlor,  Brom  und  Jod  mit  Silber 
ganz  unlöslich  sind,  und  dass  Fluorcalcium  unlöslich  ist,  während  die 
Verbindungen  der  übrigen  Halogene  üch  leicht  in  Wasser  lösen,  selbst 
zerfliesslich  sind.  Von  der  Auffindung  und  Bestimmung  des  Fluors  wird 
später  bei  der  Fluorwasserstoffsäure  geredet  werden. 

Das  Aequivalent  des  Fluors  lässt  sich  durch  die  Zersetzung  des 
Fluorcalciums  (Flussspaths)  mittelst  Schwefelsäure  finden.  Wirä  nämlich 
Fluorcalcium  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt,  so  entsteht^  unter 
Entweichen  von  Fluorwasserstoffsäure,  schwefelsaurer  Kalk,  aus  welchem 
die  Menge  des  Calciums  berechnet  werden  kann.  Louyet  erhielt  aus 
100  Fluorcalcium  im  Mittel  174,86  schwefelsauren  Kalk.  Nach  der  For- 
mel CaO,S08  und  wfnnCa  =  20,  S  s=  16,  O  r=  9,  ist  das  Aequivalent 
des  schwefelsauren  Kalks  68  und  sind  in  174,36  Grewichtstheilen  51,28 
Gewichtstheile  Calcium  enthalten.  —  100  Fluorcalcium  bestehen  daher, 
nach  Louyet's  Versuchen,  aus  51,28  Calcium  und  48,72  Fluor  und 
auf  20  Calcium  (1  Aeq.)  kommen  19  Fluor,  welche  .Zahl  das  Aequiva- 
lent repräsentirt,  da  das  Fluorcalcium  sicher  nach  der  Formel  Ca  Fl  zu- 
sammengesetzt ist.  Bei  der  Umwandlung  des  Fluorcalciums  in  schwefel- 
sauren Kalk  durch  Behandeln  mit  Schwefelsäure,  entgeht  leicht  ein  klei- 
ner Theil  des  Fluorcalciums  der  zersetzenden  Wirkung  der  Säure,  wenn 
man  nicht  mit  einiger  Vorsicht  operirt,  daher  ist  es  gekommen,  dass  frü- 
here Versuche  von  Louyet  und  Berzelius  eine  etwas  grössere  Zahl 
für  das  Aequivalent  des  Fluors  ergeben  hatten  (Journal  für  praktische 
Chemie,  Bd.  47,  Seite  10  i.  Pharmaceutisches  Centralblatt,  1849,  Seite 
599.  1847,  Seite  325). 
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Verbindungen   des   Fluors. 

Das  Fluor  iat  das  einzige  Element,  von  welchem  noch  keine  Sauer- 
stofiVerbindung  gekannt  ist.  Man  mu38  sieh  dabei  erinnern,  dass  zur 
I>arstellung  aller  Sauerstoffsäuren  des  Chlors,  Broms  und  Jods  diß  Ha- 
logene im  freien,  isolirten  Znstande  erforderlich  sind;  man  wird  also  zu 
Sanerstoifsäuren  des  Fluors  nicht  eher  gelangen ,  als  bis  man  einen  -Weg 
zur  Darstellung  des  Fluors  in  grosserer  Menge  aufgefunden  hat. 

Mit  Wasserstoff  bildet  das  Fluor  eine  Wasseratoffsäure,  welche  der 
Chlor-,  Brom-  und  Jod-Wa^serstoffsäure  entspricht,  nämlich  die 

.    Fluorwasserstoffsäure. 

Syn.  Hydrofluörsäure,  FlusssKure.  —  Formel:  HFl  oder  ^H^  ^Flg.— 
Aequivalent  20  oder  250.  —  In  100:  Wasserstoff  5,  Fluor  95.  —  Aequi- 
valentvolumen :   4. 

2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Wasserstoflfgas    ......  0,1882  oder  0,125 

2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Fluorgas 2,6260     „     2,375 

4  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Fluorwasserstoffsäuregas    2,7642  oder  2,500 

,      .        ,  .^  ^  2,7642    ,      2,500        ^^^,^     ,      ^^,1 

also  berechnetes  specif.  Gew.:  — j —  oder — j — =  0,6910  oder  0,625. 

Das  Historische  über  diese  Säure,  welche  dureh  ihre  Eigenschaft, 
das  Glas  aufzulösen,  von  allgemeinem  Interesse  ist,  wurde  schon  oben 
Seite  477  im  Allgemeinen  mitgetheilt.  Schwankhardt  bemerkte 
im  Jahre  1670,  dass  man  mittetst  Flussspath  und  Schwefelsäure  in  Glas 
ätzen  könne.  Im  Jahre  1771  schrieb  Scheele  diese  Wirkung  einer 
eigenthümlichen  Säure  zu,  welche  von  der  Schwefelsäure  aus  dem  Fluss- 
spath freigemacht  werde.  Wenzel  stellte  zuerst  die  reine  Säure  dar,  in- 
dem er  geeignete Metallgefässe  dabei  benutzte,  denn  die  von  Scheele  er- 
haltene Säure  war  Kieselüusssäurey  nicht  Flusssäure,  da  er  mit  Glasgef aa- 
sen operirte.  Im  Jahre  1810  wurden  die  Darstellung  und  die  Eigen- 
schaften der  reinen  Säure  von  Gay-Lu«8ac  und  Th^nard  genau  stu- 
dirt,  aber  sie  wurde,  nach  der  damals  herrschenden  Ansicht  über  die 
Säuren,  für  eine  Sauerstoffsäure  gehalten.  Die  Ansicht,  dass  sie  eine  Was- 
serstoffsäure sei,  sprach  zuerst  Ampere  aud,  und  diese  Ansicht  hat  auch 
jetzt  allgemeine  Geltung,  obgleich  die  Zusammensetzung  der  Flusssäure, 
wegen  unserer  mangelhaften  Kentniss  des  Fluors,  nicht  die  evidente  Ge- 
wissheit besitzt,  wie  die-  der  Salzsäure,  nach  welcher  man  sie  festgestellt 
hat.  Im  wasserfreien  Zustande  ist  die  Säure  erst  in  neuester  Zeit  von 
Louyet  erhalten  worden. 

Die  Säure  wird  immer  durch  Einwirkui\g  ,von  Schwefelsäure  auf 
Flussspath  (Fluorcalcium)  dargestellt,    welches    den  Ausgangspunkt  für 
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alle  Fluorverbindimgen  bildet.  Die  Wirkung  des  Schwefelsaureh3?^rat5 
auf  das  Fluorcalcium  ist  gleich  der  Wirkung  dieser  Säure  auf  Chloma- 
trium,  wodurch  Chlorwasaerstoffsäure  erzeugt  wird.  Es  wird  Wasser  zer- 
legt ,  der  Sauerstoff  desselben  tritt  an  das  Calcium,  und  bildet  Kalk,  wel- 
cher sich  mit  der  Schwefelsäure^  zu  sd^wefelsaurem  Kalk  verbindet ,  der 
Wasserstoff  des  Wassers  tritt  an  das  Fluor  und  bildet  Flnorwasser- 
stofls^ure: 

HO,  SO3  und  CaFl  geb«n  CaO,  SO3  und  HFL 

.Es  ist,  wie  man  sieht,  zur  Bildung  der  Flusssäure  Wasser  nothwen- 
dig  und  die  Beobachtung  Kühl  mann 's,  dass  der  Dampf  der  wasserfreien 
Scliwefclsäure  selbst  in  hoher  Temperatur  keine  Wirkung  auf  Flussspath 
ausübt,  lässt  sich  daher  leicht  erklären.  Wenn  der  Flussspath  eineSauer- 
stofTsäure  in  Verbindung  mit  Kalk  enthielte,  so  würde  dieselbe  eben  50 
gut  durch  wasserfreie  Schwefelsäure,  wie  durch  Schwefelsäurehydrat  dar- 
aus erhalten  werden  können. 

Da  die  Flusssätire^  wie  mehrfach  gesagt,  das  Glas  angreift,  so  kann 
diö  Zersetzung  des  Flussspaths  diü*ch  Schwefelsäure  nicht  in  Glasgcfäs- 
scn  ausgeführt  und  die  Säure  nicht  in  Glas  aufbewahrt  werden.  Man 
muss  Gefässe  aus  Platin  oder  Blei  anwenden.  Auf  Platin  übt  die  Säure 
keine,  auf  Blei  nur  eine  geringe  Wirkung  aus,  weil  das  Fluorblei  unlo?»- 
lich'ist.  Sehr  geeignet  für  den  Gebrauch  ist  eine  kleine  bleierne,  mit 
einem  Abzugsrohre  von  Platin  versehene  Destillirblase,  wie  sie  Fig.  141 
Fig.  141.  zeigt.     Man    bringt  in  den    unteren   Theil   derselben 

^-^•s^-i-.^  coucentrirte  Schwefelsäure  und  rührt  in  diese,  mit- 
'  rtfi'B^B  ^^^^^  eines  Platinspatels,  völlig  kieselsäurefreien,  gepul- 
•"^  ^^^*  verten  Flussspath  in  solcher  Menge  ein,  dass  die 
Masse  noch  völlig  flüssig  bleibt*),  setzt  den  oberen 
Theil  auf,  verstreicht  die  Fugen  mit  einem  Kitte  aus 
Roggenmehl  und  Wasser  und  erwärmt  nun  gelinde 
über  der  kleinen  Flamme  einer  Spirituslampe.  Nach 
einiger  Zeit  tritt  aus  dem  Platinrohre  ein  saurer  Dampf  hervor,  der  an 
der  Luft  starke  Nebiel  bildet,  äusserst  scharf  und  ätzend  is*t  Und  welcher, 
wenn  er  die  Hände  des  Experimentators  trifll,  bedenkliche  Geschwüre  er- 
zeugt. Lässt  man  den  Dampf  in  eine  kleine  Flasche  von  Platin ,  Gold 
oder  Blei  treten,  die  durch  Eis  erkältet  wird,  oder  lässt  man  ihn  durch 
eine  U  förmige,  erkältete  Röhre  von  Blei  gehen,  wie  sie  Figur  142  zeigt, 
so  verdichtet  er  sich  darin  zu  einer  farblosen,  rauchenden ,  sauren ,  äus- 
serst ätzenden  Flüssigkeit,  von  1,061  specifischem  Gewicht,  die  bei  bhn- 
-gefähr  -|-  15^  C.  siedet  und  noch  nicht  bei  —  20^  C.  fest  wird.  Durch 
Zusatz  einer  gewissen  Menge  Wasser  erhöht  sich  das  specifische  Ge- 
wicht auf   1,25   (Davy).     Soll   die   Säure   in   den  Flaschen  aufbewahrt 


*)  Es  ist  dringend  nöthig,  nicht  zuviel  Flussspath  zu  nehmen,  damit  nicht  die 
Masse  beim  Erhitzen  lest  werde,  was  zur  Folge  haben  kann,  dass  das  Blei 
schmilzt. 
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^werden,   so^  müsden    diese  natürlich  mit  Stöpseln  you   gleichem  Metalle 
^  Fiff   142  verschlossen    werden.     An   den  bleiernen 

Flasehen  darf  i)ich  kein  Zinnloth  befinden, 
da  Zinn  yon  der  Säure  selir  leiclit  golö.st 
wird. 

Die  auf  angegebene  Weise  gewonnene 
Säure  hielt  man  für  die  wasserfreie  flüssige 
'  Säure,  für  das  verdichtete  Flusssäuregas. 
Nach  Louyet  ist  dieselbe  aber  wasser- 
haltig. Als  Louyet  nämlich  den  Dampf  der 
Säure  Über  witösei^freie  Pho^horsäure  gehen  liess,  die  in  einem,  mit  dem 
Kntwickelungsgefässe  mittelst  Kautschuok  verbundenen  Platinrohre  und 
einertubulirten  Platin  vorläge  enthalten  war,  so'erhitzte  sich  die  Phosphorsäure 
durch  Aufnahme  von  Wasser  sehr  bedeutend  and  das  so  getrocknete  .Gas 
konnte  dann  selbst  nicht  durch  eine  Kältemischung  verdichtet  werden. 
Die  wasserfreie  Flusssäure  ist  daher,  wie  die  Chlorwasserstoffsäui'e 
u.  a.  w.  ein  Gas,  welches  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  noch  nicht  bei 
—  12^  C.  verflüssigt  wird  (Pharmaceutisches  Oentralbl.,    1847.  S.  322). 

Der  Flusssäuredainpf  wird  vom  Wasser  mit  grosser  Begierde,  unter 
bedeutender  Erhitzung  absorbirt.  Will  man  eine  wässerige  Auflösung  der 
Säure  darstellen,  so  lässt  man  das  äusserste  Ende  des  Platinrohres  (Fig. 
141)  die  Oberfläche  von  Wasser  berühren,  das  sich  in  einem  schräg  stehenden 
durch  Eis  abgekühlten  Platintiegcl  befindet.  Diese  verdünnte  Säure  kann 
in  Glasflaschen  aufbewahrt  werden,  welche  man  innen  mit  einem  zusam- 
mengeschmolzenen Gemische  aus  Asphalt,  Mastix  und  Terpentinöl  (Aetz- 
grund)  überzogen  hat.  Auch  die  kleinen  kugelförmigen  Kautschuckfla- 
gehen  eignen  sich  zur  Aufbewahrung. 

Wenn  der  Fiussspath,  wie  es  häufig  der  Fall,  Schwefelmetalle  enthält, 
30  riecht  die  daraus  bereitete  Flusssäure  nach  Schwefelwasserstoff  und 
ist  trübe  von  darin  schwimmendem  fein  zertheiltem  Schwefel.  Beim  Ste- 
hen an  der  Luft  wird  der  Schwefelwasserstofl*  zersetzt  und  der  Schwefel 
lagert  sich  ab.  Enthält  der  Fiussspath,  was  gewöhnlich  der  Fall,  Kiesel- 
säure oder  Kieselsäure  -  Verbindungen ,  so  tritt  mit  dem  Flusssiiuredampf 
zugleich  Fiuorkieselgas  auf,  und  die  Säure  wird  durch  Kieselflusssäure  ver- 
unreinigt, eine  Verunreinigung,  die  iiidess  für  manche  Verwendungen  der 
Säure,  namentlich  auch  für  dk;  Analyse  der  Silicate,  ohne  Bedeutung  ist. 
Vermischt  man  eine  solche  Säure  mit  einem  löslichen  Kalisalze  und  verdampft 
sie  auf  einem  Platinscliälcheu,  so  löst  sigh  der  Rückstand  nicht  klar  im  Was- 
ser», sondern  es  bleibt  unlösliches  Fluorkieselkalium  zurück.  Um  die  Kiesel- 
flus^ure  zu  entfernen ,  mischt  man  der  Säure  etwas  Fluor kalium  hinzu, 
lässt  den  Niederschlag  von  Kieselfluorkalium  sich  absetzen,  giesst  die 
Säure  davon  ab  und  dcstillirt  sie  noch»  einmal.  Man  erkennt  übrigens 
den  kieselsäurehaltigen  Fiussspath  daran,  dass  derselbe,  mit  Schwefelsäure 
übergössen,  schon  in  der  Kälte  ein  rauchendes  Gas  liefert,  das  Fluorkie- 
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selgaa  ist.    Auf  reinen  Flussspath  wirkt  die  Schwefelsäure  in   der  Kalte 
nicht  ein.' 

Wie  die  Salzsäure,  löst  auch  die  Flusssäare  die  leichter  oxydzrba- 
ren  Metalle  unter  Freiwerden  von  Wasserstoffgas  auf,  indem  Fluopmeialk 
entstehen,  und  nach  Berzelius  werden  selbst  Silber  und  Kupfer  unter 
Wasserstofifentwickelung  langsam,  gelost*).  Auch  angeglühter  Kiese]^ 
Bor,  Tantal,  Zirconium,  welche  von  keiner  anderen  Säure  angegrilTen 
werden,  werden  von  ihr  aufgenommen. 

Die  interessanteste  und  wichtigste  Wirkung  der  Flusssäare  ist  aber 
die,  welche  sie  auf  die  Kieselsäure  ausübt.    Sie  zersetzt  sich  nsmlicli  mii 
der  Kieselsäure   zu  Wasser  und    gasförmigen    Fluorkiesel  (S  HFl    xxnd 
SiOs  geben  3  HO  und  SiFls),  welcher  letztere,  wenn  Fhisssäare  im  Uebei^ 
Schüsse  und  Wasser  in  hinreichender  Mefige  vorhanden  ist,  sich  mit  eixieni 
Theile  der  Flusssäure  zu  einer  leicht  löslichen,  verdampfbaren  Säure,  der 
Kieselflusssäure:  3HF1,  2SiFl3  verbindet.     Trägt  man  daher  Kieselsaure 
in  concentrirte  Flusssäure  ein,  so  entweicht,  unter  äusserst  heftiger  £Ir- 
hitzung  Fluorkieselgas,  ist  die  Flusssäure  aber  verdünnt,  so  entsteht  eine 
klare  Lösung  von  Kieselflusssäure,  welche  sich  beim  Eindampfen  völlig  ver- 
flüchtigt.   Die  höchst  feuerbeständige,  in  piAiichen  Zuständen  allen  andern 
,  Auflösungsmitteln  unzugängliche  Kieselsäure,  (z.  B.  weisser  Sand,  Berg- 
krystall,  Quarz)  wird  also  voit  der  Flusssäure  nicht  allein  mit  der  gross- 
ten  Leichtigkeit  aufgelöst,   sondern  auch  gleichsam  verflüchtigt,  näonlicii 
in  flüchtige  Verbindungen  verwandelt. 

Aber  nicht  allein  die  freie  Kieselsäure,  sondern  auch  die  Kieselsäure 
in  Verbindungen,  wie  in  Mineralien,  im  Glas,  im  Porzellan,  wird  von  der 
Flusssäure  und  zwar  auf  gleiche  Weise  angegriffen  und  die  Verbindungen 
werden  dadurch  zersetzt.  Lässt  man  einen  Tropfen  concentrirte  Säure  »uf 
eine  Glasplatte  fallen,  so  wird  derselbe  heiss,  fängt  an  zu  sieden  und  ver- 
dampft zum  Theil  als  Fluorkiesel,  während  das  Glas  zerfressen  und  mit 
einem  weissen  Pulver  bedeckt  erscheint^  den  Zersetzungsproducten  des 
Glases:  Kieselfluorkalium,  Kieselfluorcalcium  u.  s.  w.  —  Spühlt  man 
diese  weg,  so  erscheint  die  Stelle  des  Glases  tief  eingefressen  (siehe  übri- 
gens bei  Kiesel). 

In  ähnlicher  Weise  wie  die  Kieselsäure  löst  die  Flusssäure  einige  andere 
unlösliche  Säuren  mit  Leichtigkeit  auf,  auf  welche  weder  Salpetersäure 
noch  Schwefelsäure  noch  Salzsäure  einwirken,  so  Titansäure,  Tantalsäure, 
Molybdänsäure,  Wolframsäure.  Es  entsteht  auch  hierbei  Wasser  aus  dem 
Sauerstoff  dieser  Säureh  und  dem  Wasserstoffe  der  Flusssäure,  luid  es  wer- 
den Superfluoride  der  Metalle  gebildet,  welche  sich,  bei  Gegenwart  von 
Wasser,  mit  überschüssiger  Flusssäure  verbinden. 

Die  zerstörende  Wirkung ,  welche  der  Flusssäuredampf  und  die  Lö- 
sung der  Flusssäare   auf  Glas  ausüben,  wird  benutzt,    um   in   Glas  zu 


*)  Nach  Rcguault  soll    man  aber  silberne   Flaschen  zum  Aufbewahren  der 
Säure  nehmen  können. 
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ätzen.  Da  die  völlige  Reinheit  der  Säure  hierbei  von  geringer  Bedeu- 
tung ist,  so  kann  man  die  Säure,  wenn  mit  deren  Dampf  geätzt  werden 
soll,  in  steinzeugenen  Gefässen  mit  der  Schwefelsäure  erhitzen,  besser  ist 
es  aber  doch,  bleierne  Kästen  zu  nehmen*).  Das  zu  ätzende  Glas  erhält 
zuvörderst  einen  üeberzug  von  Aetzgrund,  den  man  mittelst  eines  Pin- 
sels entweder  im  geschmolzenen  Znstande  auf  das  erwärmte  Glas ,  oder 
als  Auflösung  aufträgt.  Zur  Darstellung  des  Aetzgrundes  wird  Mastix 
mit  Asphalt  und  Wachs  zusammengeschmolzen  und  etwas  Terpentinöl 
zugesetzt,  um  die  Masse  weniger  spröde  zu  machen,  oder  werden  die  ge- 
nannten Substanzen  in  reetificirtem  Terpentinöl  gelöst**).  Auch  durdi 
weisses  Wachs  allein,  das  man  auf  das  hinreichend  erwärmte  Glas  auf- 
trägt, lässt  sich  der  schätzende  Üeberzug  hervorbringen,  aber  er  ist  dann 
weit  weniger  haltbar.  Mittelst  eines  zugespitzten  Messingdrahts  oder 
£iBendrahts,  die  man  als  Grabstichel  gebraucht,  werden  hierauf  in  den 
Üeberzug  die  zu  ätzenden  Zeichnungen  gravirt,  so  dass  das  Glas  an  diesen 
Stellen  völlig  bloss  zu  liegen  kommt.  Man  erwärmt  nun  das  Gefäss ,  in 
welchem  sich  der  Flussspath  und  die  Schwefelsäure  befinden,  sehr  massig 
und  setzt  das  zu  ätzende  Glas  einige  Zeit  den  sich  entwickelnden  Säure- . 
dämpfen  aus.^  Der  üeberzug  wird  schliesslich  mittelst  Werg  oder  Papier, 
die  man  in  Terpentinöl  getaucht  hat,  weggenommen,  wonach  man  die 
gravirten  Stellen,  je  nach  der  Zeitdauer,  welche  sie  den  Dämpfen  ausge- 
setzt waren,  verschieden  tief  geätzt  findet.  Will  man  nicht  mit  den  Säure- 
dämpfen, sondern  mit  der  flüssigen,  wässerigen  Säure  ätzen,  so  wird  diese 
auf  die  zu  ätzenden  Stellen  gegossen  oder  mittelst  eines  Pinsels  aufgetra- 
gen. Das  Resultat  ist  nicht  völlig  dasselbe,  je  nachdem  m^n  init  Fluss- 
säuredampf oder  mit  der  flüssigen  Säure  ätzt.  In  jenen  Fällen  erscheinen 
nämlich  die  geätzten  Züge  trübe,  undurchsichtig  und  dadurch  deutlicher, 
weil  die  entstehenden  Zersetzungsproducte  des  Glases  zum  Theil  als 
rauher  üeberzug  in  den  vertieften  Stellen  zurückbleiben,  während  sie  beim 
Aetzen  mit  flüssiger  Säure  weggespühlt  werden,  was  zur  Folge  hat,  dass 
die  gravirten  Züge  durchsichtig  erscheinen. 

Der  Chemiker  benutzt  ausserdem  die  Wirkung  der  Flusssäure  auf 
Kieselsäure  zur  Analyse  der  Kieselsäure -Verbindungen  (siehe  Kieselsäure) 
und  um  das  Vorkommen  von  Fluor  nachzuweisen.  Man  rührt  die  auf 
Fluor  zu  untersuchende  Substanz  in  einem  Platintiegel  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  an,  bedeckt  den  Tiegel  mit  einer  Glasplatte,  die  mit  Aetz- 
grund überzogen  ist,  in  welchen  man  einige  Züge  gravirt  hat,  erwärmt 
den  Tiegel  von  Zeit  zu  Zeit  sehr  vorsichtig  und  lässt  die  Glasplatte  bis 
zu  12  Stunden  der  Einwirkung  der  Dämpfe  ausgesetzt.  Enthält  die 
Substanz  Fluor,  so  zeigen  sich  nach  dem  Reinigen  der  Platte  die  Züge 
vei-tieft.     Ist  die  Menge  ■  des  Fluors   sehr  klein ,   so  ist  die  Aetzung  nicht 


*)  Ich  benutze   einen  Pappkasten,   der  ipi  Boden    mit  einer  runden   Oeffnung 
verseheu  ist,  in  welche  ein  grosser  Platintiegel  passt. 
**)  Man  empfiehlt  G  Mastix,  1  Asphalt,  1  Wachs. 
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sogleich  zu  crkenen,  sie  wird  aber  sichtbar,  wenn  man  diis  Glas  anhauoLc. 
Auf  diese  Weise  lässt  sich  das  Flnor  in  vielen  fluorhaliigen  Mineralien, 
in  dem  Email  der  Zähne,  der  Knochen,  dem  Sintelr  der  Mineralw€Ls»er 
erkennen.  Enthalten  die  Substanzen  Verbindungen,  welche  von  Esäi^- 
säure  gelöst  werden,  so  kann  man  diese  vorher  durch  concentrirten  Esaig 
ausziehen,  und  so  die  Flnorverbindungen  gleichsam  concentriren  (KZno* 
chen,  Sinter).  Das  Vorkommen  grösserer  Mengen  von  Eüeselsäure  v^er- 
hindert  dieReaction,  weil  dann  durch  die  Schwefelsäure  nicht  Flu83säare, 
sondern  Fluorkieselgas  entwickelt  wird.  In  diesem  Falle  kann  die  ße- 
handlung  der  acu  untersuchenden  Substanzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure in  dem  Fig.  141  abgebildeten  Des  tili  irapparate  vorgenommen  und 
das  auftretende  Gas  in  Wasser  geleitet  werden.  Ist  die  Menge  des  Fkaor- 
kieselgases  nicht  zu  gering,  so  giebt  es  sich  durch  die  Ausscheidung  von.ga.l- 
lertartiger  Kieselsäure  beim  Zusammentreffen  mit  Wasser  zuerkennen,  und 
lässt  man  die  klare,  saure  Lösung  auf  einem  Uhrschälchen  verdain{^en. 
so  zeigt  sich  das  Glas  nach  dem  Eintrocknen  angefressen ,  indem  die 
Flusssäure  der  Kieselflussaäure  beim  Verdampfen  das  Glas  angreift  (siehe 
Kiesclflusssäure).  Erhitzt  man  die  auf  Fluor  zu  prüfende  Substanz,  innig 
mit  Phosphorsalz  gemengt,  am  Ende  einer,  an  beiden  Seiten  offenen 
Glasröhre  auf  einem  dünnen  Platinbleclie,  das  man  in  die  Röhre  gescho- 
ben hat,  über  einer  Spiritusflamme,  so  dass  die  Flamme  zum  Theil  in  die 
'Röhre  hineingetrieben  wird,  so  entweicht  Flusssäure  oder  Fluorkie^eU 
wenn  Fluor  vorkommt,  und  die  Tropfen,  welche  sich  im  oberen  Theile 
der  Röhre  verdichten,  hinterlassen  beim  Trocknen  einen  matten  Fleck 
(Berzelius). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Fluors  in  den  Fluorverbindungeu 
hat  oft  ausserordentliche  Schwierigkeiten,  sie  ist  in  neuerer  Zeit  der  Ge- 
genstand einer  trefflichen  Untersuchung  von  II.  Rose  gewesen  (Journal 
für  praktische' Chemie ,  Bd.  49,  Seite  309.  Handbuch  der  anal^ischen 
Chemie).  Aus  den  Lösungen  der  Fluormetalle,  z.  B.  von  Fluorkaliuni 
oder  Fluornatrhim  wird  das  Fluor  als  Fluorcalcium  durch  Chlorcalcium 
oder  Salpetersäuren  Kalk  gefällt.  Sind  die  Lösungen  sauer,  so  darf  man 
sie  nicht  mit  Ammoniak  neutralisiren ,  sondern  mau  muss  kolilensanres 
Natron  dazu  anwenden  und  dem  Niederschlage  nach  dem  Glühen  den 
beigemengten  kohlensauren  Kalk  durch  Essigsäure  entziehen.  Unlösliche 
Fluor -Verbindungen  pflegt  man  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Al- 
kali zu  zerlegen  und  so  eine  Lösung  darzustellen ,  welche  Fluorkalium 
oder  Fluornatrium  enthält.  Fluorcalcium  wird  auf  diese  Weise  nur  bei 
Zusatz  von  Kieselsäure  vollständig  zersetzt;  ans  der  Lösung  fällt  man 
dann  zuerst  die  vorhandene  Kieselsäure  durch  kohlensaures  Ammoniak 
und  hierauf  das  Fluor  durch  ein  .Kalksalz  als  Fluorcalciiun.  Besonders 
ersehwert  wird  die  Bestimmung  des  Fluors  durch  das  gleichzeitige  Vor- 
kommen von  Phosphorsäure,  weil  diese  Säure  ebenfalls  durch  Kalksalzc 
niedergeschlagen  wird  (siehe  hierüber  a.  a.  O.) 

Verbindimgen  des  Fhiora  mit  Stickstoff,    Chlor,   Broinuud  Jod  sind 
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nicht  gekannt,  eine  Verbindung  mit  Schwefel  -erhielt  Davy  in  Gestalt 
einer  rauchenden  Flüsaigkeit  durch  Destillation  von  Fluotblei  oder  Fluor- 
queckdilber  mit  -Schwefel  in  Platingefässen. 

.Phosphor. 

Zeichen:  P  oder  Ph.  —  Aequivalent:  31  oder  387,5  (Schröttor), 
32  oder  400  (Pelouze).  —  Specif.  Gew.  des  Üampfe.s:  4,284  oiler 
3,875.  —  1  VqI.  Phosphordampf  =  i  Aequivalent,  also  Aequivalentvo- 
liimen:  1.  —  Berzelius  nahm  an,  d&ss  bei  dem  Pho.iphor,  wie  bei  dem 
.  Stickstoff,  das  Aequivalent  von  2  Atomen  ausgemacht  werde;  nach  ihm 
dahei^  Atomgewicht  des  Phosphors :  193,76  (0==  100),  Atomvolumen  ^/j. 

iMe  leichte  Entzündbarkeit  und  das  Leuchten,  von  welchem  der 
Phosphor  seinen  Namen  hat  (ro  (päs^  da^  Liclit;  q^sgcj  ich  trage;  (poö- 
fpOQog^  Lichtträger),  sind*  Ursache,  dass  derselbe  immer  ein  Gegenstand 
von  allgemeinem  Interesse  gewesen  ist. 

Die  Eigenschailen  des  Phosphors  gestatten  nicht,  dass  derselbe  im 
freien  Zustande  in  der  Natur  vorkommt.  Er  findet  sich  im  Mineralreiche 
stets  im  oxydirten  Zustande,  als  Phosphorsäure.  Die  Posphorsäure  kann 
aber,  wegen  ihrer  Löslichkeit  ia  Wasser  und  wegen  ihreS'  kräftigen  Ver- 
einigungsstrebens  zu  Basen,  ebenfalls  nicht  frei  vorkommen,  sondern  sie 
ist  immer  an  Basen  gebunden.  Das  wichtigste  phosphorsäurehaltige  Mi- 
neral der  älteren'  Formation  ist  der  Apatit  (phosphorsaurer  Kalk  mit 
Fluorcalcium  oder  Chlorcalcium) ;  ausserdem  sind  bemerkenswerth :  der 
Wawellit  (wasserhaltige  phosphorsaure  Thonerde)  und  das  Grünbleierz 
(phosphotsaures  Bleioxjd  mit  Chlorblci  und  Fluorblei),  -  Im  Allgemeinen 
finden  sich  diese  Mineralien  niclrt  in  beträchtlicher  Menge  angehäuft*), 
aber  Beimengungen  von  phosphorsäurehaltigen  Mineralien,  und  zwar 
wahrscheinlich  von  Apatit,  kommen  in  den  meisten  Gresteinen  vor,,  und 
fehlen  daher  auch  nie  in  der  durch  Verwitterung  der  Gesteine  entstan- 
denen Ackerkrume.  In  der  That  gehört  die  Phosphorsäure  zu  den  allcr- 
•  verbreitetsten  Körpern.  Der  Gehalt  an  Phosphorsäure  in  diesen  Gestei- 
nen und  in  der  Ackererde  ist  indess  so  gering ,  dads  er  durch  die  chemi- 
sche Analyse  nicht  immer  leicht  nachgewiesen  werden  kann,  un^  dass  er 
früher,  bei  dem  unvollkommenem  Zustande  der  analytischen  Chemie  über- 
sehen wurde.  • 

Der  Phosphor  würde  eine  äusserst  kostbare  Substanz  sein,  wenn 
man  hinsichtlich  seiner  Abscheidung  auf  die  im  Mineralreiche  vorkom- 
menden Phosphorsäure-Verbin  düngen  angewiesen  wäre.  Glücklicherweise 
arbeiten  die  Plauzen  und  die  Thiere  dem  Chtmiker  vor.  Die  Pflanzen 
sammeln  bei  ihrem  Wachsthume  die  Phosphorsäure- Verbin  düngen  des  Bo- 


♦)  In  Spanien,   Provinz  Estremadura,  sollen  ganze  Hügel   von  phosphorsaurem 
Kalk  vorkommen. 
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dens  und  häufen  sie  in  sich  an^  so  di^a  beim  Verbrennen  .derselben  eine 
Asche  bleibt,  die  oft  unendlich  reicher  an  Phosphorsäare-Salzen  ist,  als 
die  Erde,  welche  die  Pflanzen  trug*).  So  enthält  z.  B.  die  Asche  der 
Getreidekomer  beträchtliche  Mengen  von  phosphorsaarem  Kalk  und  phos- 
phorsaurer Magnesia.  Aber  auch  die  Pflanzenasche  dient  noch  nicht  zur  Ge- 
winnung von  Phosphor.  DieThiere,  welche  von  Pflanzenkost  leben,  die  Gras- 
fresser oder  Kräuterfresser,  halten  wiederum  die  Phosphorsäure-Verfoindun- 
gen  der  Pflanzen  in  ihrem  Körper  zurück,  indem  sie  dieselben  besonders  zur 
Bildung  ihres  Knochengerüstes  verwenden,  dessen  unorganische  Bestaod- 
theile  vorzüglich  phosphorsaurer  und  kohlensaurer  Kalk  sind.  Die  Kno- 
chen sind  nun  jetzt  das  auschliessliche  und  deshalb  so  schätzbare  Material 
für  die  Bereitung  des  Phosphors. 

Nur,  wie  gesagt,  der  Umstand,  dass  die  Pflanzen  und  Thiere  dem 
Chemiker  und  Fabrikanten  vorarbeiten^  dass  sie  die  Phosphorsäure- Ver- 
bindungen, welche  in  so  äusserst  geringer  Menge  in  dem  Ackerlande 
vorkommen,  gleichsam  concentriren,  macht  es 'möglich,  den  Phosphor  so 
wohlfeil  herzustellen,  als  es  wirklich  geschieht.  Mit  dem  Jod  (Seite  452  >, 
dem  Kali  und  den  Kalisalzen  verhält  er  sich  ganz  ähnlich. 

Der  im  Körper  nicht  verbrauchte  oder  ausgenutzte  Antheil  der 
Phosphor- Verbindungen  wird  durch  den  Harn  und  die  festen  Excremente 
ausgestossen  und  kehrt  so  in  der  Form  von  Dünger  ^eder  in  die  Pflan- 
zen zurück.  Der  Harn  ist  reich  an  Phosphorsäure-Salzen,  und  die  festen 
Excremente  der  knochenfressenden  Thiere  bestehen  bisweilen  ganz  aus 
Knochenerde. 

In  organischer  Verbindung  kommt  der  Phosphor  im  Gehirnfette,  im 
Eieröle  und  in  den  sogenannten  eiweissartigen  Körpern  vor. 

Brand  in  Hamburg  entdeckte  den  Phosphor  im  Jahre  1669  zufällig 
bei  der  Bearbeitung  von  Harn,  aber  Kunkel  veröflentlichte  zuerst  den 
Process  der  Bereitung  desselben.  Bis  zur  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts 
blieb  der  Harn  fast  die  alleinige  Quelle  des  Phosphors,  und  da  die  Aus- 
beute eine  sehr  geringe,  stand  der  Phosphor  sehr  hoch  im  Preise.  Hel-~ 
lot  erhielt  1737  aus  drei  Oxhoften  verdampften,  gefaulten  Harns  eine  Unze 
Phosphor.  Henckel  und  Mar ggr äff  verdampften  den  gefaulten  Harn 
unter  Zusatz  von  Chlorblei,  und  gewannen  dadurch  2^/^  Unze  Phosphor 
aus  9  bis  10  Pfd.  eingedickter  Masse»  Interessant  ist,  dass  man  er^ 
kannte,  es  werde  die  Ausbeute  an  Phosphor  erhöht,  wenn  die  Personen, 
von  denen  der  Harn  gesammelt  wurde,  Bier  tranken**).    Giobert  fällte 


*)  Da  Verwesung  nichts  Anderes  ist  als  langsame  Verbrennung,  so  bleibt  na- 
türlich bei  der  Verwesung  derselbe  Rückstand,  welcher  bei  dem  Verbrennen 
bleibt;  man  könnte  ihn  Vcrwesungeasche  nennen.  Die  Phosphorsänre  der 
Mineralien  der  jüngeren  Formationen  stammt  aus  den  Pflanzen  der  früheren  Pe- 
rioden her  und  noch  jetzt  sehen  wir  z.  ß.  phosphorsUurt*hallige  Eisenerze 
enstehen,  da  wo  Pflanzen  bei  Gegenwart  von  eisenhaltigem  Wasser  verwe- 
sen oder  vennodem. 
**)  Aus  der  Orerste  gehen  nämlich  die  Phosphorsäure-Salze  in  das  Bier  ein,  und 
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den  fridchen  Harn  mit  'einem  BleisabEe  und  erhielt  einen  Niederschlag, 
ivelcher  bei  der  Destillation  14  bis  18  Proc.  Phosphor  lieferte.  Aber  erst  als 
Gähn  oder  Scheele  in  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  entdeckten, 
dass  der  erdige  Theil  der  Knochen  aus  phosphorsaurera  Kalk  bestehe, 
wurde  den  Chemikern  die  reichliche  und  vortheilhafte  Quelle  des  Phos- 
phors bekannt,  welche  man  noch  jetzt  benutzt  (Donavan,  Journal  fOr 
prakt.  Chemie,  Bd.  54,  Seite  103). 

Der  hohe  Preis  des  Phosphors  zur  Zeit,  als  man  denselben  aus  Harn 
darstellte,  kann  nicht  auffallen;  im  Jahr  1730  kostete  die  Unze  (2  Loth) 
desselben  in  England  lO'Ducaten,  in  Amsterdam  16  Ducaten  (Kopp's 
Geschichte  der  Chemie),  aber  auch  selbst  dann,  als  man  schon  den  im 
Allgemeinen  noch  jetzt  üblichen  Weg  zu  seiner  Bereitung  befolgte,  war 
derselbe  eine  theuere  Substanz,  weil  er  nur  spärlich  in  den  Laboratorien 
der  Chemiker  und  in  den  Apotheken  benutzt  worden  und  zur  Darstellung 
einiger  weniger  Präparate  diente. 

Seitdem  nun  aber  ganz  enorme  Mengen  des  Phosphors,  namentlich 
zur  Fabrikation  der  Beibzündhölzchen  verbraucht  werden,  ist  der  Preis 
ausserordentlich  niedrig  geworden;  dasPfond  kostet  jetzt  ohngefähr  einen 
Thaler,  das  istsoyiel,  wie  man  noch  vor  nicht  sehr  langer  Zeit  für  die  Unze 
zahlen  musste.  Wiederum  eine  Bestätigung  des  Erfahrungsäatzes:  dass 
der  Preis  der  Präparate  in  dem  Maasse  sinkt,  als  ihr  Verbrauch  sich 
steigert;  weil  nur  dann  die  fabrikmässige  Darstellung  eintritt  und  loh- 
nend wird. 

Die  Eigenschaften  des  Phosphors,  welche  man  für  seine  Abschei- 
dung kennen  muss,  sind:  die  Leichtschmelzbarkeit,  die  Flüchtigkeit  —  er 
kann  destillirt  werden  —  und  die  Leichtentzündbarkeit. 

Im  kleinen  Maassstabe  lässt  sich  der  Phosphor  nicht  mit  Yortheil 
darstellen.  Er  wird  in  grossen  Quantitäten  in  Fabriken  und  zwar,  wie 
schon  gesagt,  aus  Knochen  bereitet.  Man  operirt  in  der  Regel  auf  folgende 
Weise.  Man  zerstört,  durch  Brennen  in  besonderen  Oefen,  die  organischen 
Bostandtheile  der  Knochen,  so  dass  nur  die  Knochenerde  zurückbleibt, 
man  brennt,  mit  einem  Worte,  die  Knochen  weiss.  Die  Knochenerde, 
von  welcher  man  nach  der  Beschaffenheit  der  Knochen  ohngefähr  40  bis 
50  Procent  gewinnt ,  ist  im  Wesentlichen  sogenannter  basisch  phosphor- 
saürer  Kalk:  3CaO,  PO5  und  kohlensaurer  Kalk:  CaO,  CO3,  und  muss 
nun,  da  sie  bei  dem  Brennen  ganz  die  Structur  der  Knochen  behält, 
durch  aufrechtstehende  rollende  Mühlsteine  zu  einem  feinen  Pulver,  Kno* 
chenerde  zermahlen  werden,  um  sie  durch  Schwefelsäure  leicht  zersetzen 
zu  können.  Diese  Zersetzung  wird  in  Gefässen  von  Gusseisen  oder  in 
6ef  ässen  von  Holz,  die  mit  Blei  ausgeschlagen  sind,  bewerkstelligt.  Man 
wendet  von  der  Säure  so  viel  an,  dass  auf  1  Aequivalent  des  phosphor- 
sauren Kalks   2  Aeq.  derselben  kommen,   das  ist  auf  100  Knochenasche 


sie  werden  dann  bei  dessen  Genüsse  darch  den  Harn  aus  den  Körper  ge- 
schafft. 
Graham  -  Otto*B  Chemie.    Bd.  11.    Abthetlaag  1.  31* 
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60  bis  66  concentrii-te  Säure  oder  100  Säare  von  50<>  B.  Man  bringt 
zuerst  100  Liter  siedendes  Wajsser  in  die  Gefässe,  setzt  hierauf  40  Kilo- 
grammen Säure  von  bO^  B.  hinzu  und  rührt  dann  40  Kilogrammen  Kno* 
chenasche  ein,  wobei  starkes  Aufschäumen  stattfindet,  in  Fol^e  des  Entwei- 
chens  der  Kohlensäure  aus  dem  kohlensauren  Kalk.  Sobald  das  Auf- 
schäumen nachgelassen  hat,  werden  wiedenun  100  Liter  Wasser,  40  Ki- 
logrammen Säure  und  40  Kilogrammen  Asche  zugesetzt  und  dies  darauf 
noch  zweimal  mit  gleichen  Mengen  der  Materialien  wiederholt. 

Bei  der  Einwirftmg  der  Schwefelsäure  auf  den  basisch  phosphorsau- 
ren Kalk  entzieht  demselben  die  Säure  2  Aeq.  Kalk,  indem  sie  mit  diesem 
schwerlöslichen  schwefelsauren  Kalk  (Gjps)  bildet,  und  es  entseht  da- 
durch sogenannter  saurer  phosphorsaurer  Kalk,  eine  Verbindung,  welche 
auf  1  Aeq.  Phosphorsäure  1  Aeq.  Kalk  und  2  Aeq.  Wasser  als  Basen  ent- 
hält und  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Der  Process  lässt  sich  auf 
folgende  Weise  veranschaulichen: 

äo  j,  PO.  „.d  H»;^^  «.b«,  HO*  j,  PO.  ^  äo;IS. 

Um  die  Zersetzung  möglichst  vollständig  zu  bewirken,  hält  man 
die  Masse  in  den  Gefässen  12  Stunden  lang,  unter  öfterem  Umrühren, 
heiss,  dann  lässt  man  8  bis  10  Stunden  absetzen,  zieht  hierauf  die  klare 
Lösung  des  sauren  phosphorsauren  Kalks  ab,  colirt  sie  durch  ein  wollenes 
Tuch  und  concentrirt  sie  dann  durch  Eindampfen  in  Bleipfannen.  Der 
Gyps  wird  systematisch  ausgelaugt,  nämlich  so,  dass  die  erhaltenen 
schwachen  Laugen  wiederholt  durch  neue  Menge  desselben  passiren,  um 
sie  zu  verstärken  ehe  sie  zum  Verdampfen  kommen.  Das  Eindampfen 
wird  in  der  Pfanne  bis  zu  50^  B.,  nämlich  bis  zur  Syrupsconsistenz  fort- 
gesetzt, wonach  man  1/5  vom  Gewichte  des  Syrups  Kohlenpulver  ziigiebt, 
und  die  Masse  in  gusseisemen  Kesseln,  unter  fortwährendem  Umrühren 
und  zuletzt  bei  sehr  hoher  Temperatur,  bei  anfangender  Bothglühhitze,  bis 
zur  völligen  Trockne  bringt,  um  das  basische  Wasser  des  sauren  phos- 
phorsauren Kalks  möglichst  volb tändig  zu  entfernen. 

Das  möglichst  trockne  Gemenge,  welches  CaO,  PO»  enthält,  wird 
hierauf  durch  heftiges  Glühen  in  Betorten  zersetzt ,  wobei  ^js  der  Phos- 
phorsäure durch  die  Kohle  reducirt  und  der  frei  gewordene  Phosphor 
verflüchtigt,  abdestillirt  wird,  während  die  übrige  Phosphorsäure,  mit  dem 
Kalk  verbunden,  als  basisch  phosphorsaurer  Kalk  zurückbleibt,  der  durch 
die  Kohle  keine  Zersetzung  erleidet: 

CaO,P05  und  10  C  geben  CaO  (,  POj  und  2P  und  10  CO. 

CaO,P05  CaO) 

Die  Destillation  wird  aus  Betorten  von  Steinzeug  oder  besser  von 
feuerfestem  Thon  oder  Tiegelmasse  vorgenommen,  welche  man  mit  einem 
Breie  von  Thon  und  Pferdemist  beschlägt,  den  man  langsam  und  voll- 
ständig austrocknen  lässt.     Man  bringt  das   heisse  Gemenge  von  Kohle 
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-uud  Knlkdalz   in  die  Retorten,  so  dass  diese  zu  ^j^  davoa  angefüllt  wer- 
Die  gefällten  Retorten  kommen   in  einen  Flammenofen ,  Fig.  143, 
Fig.  148. 


€len. 


zu  stehen,  und  an  ihren  Hals  wird,  als  Vorstoss,  ein  Kupi'errohr  belcitigt, 
das  in  ein  Rohr  der  kupfernen  Vorlagen  B  eintritt.  Man  benutzt  als 
Kitt,  als  Lutum,  ein  Gemenge  aus  gelöschtem  li^alk,  Eiweiss,  Eisenfeile, 
Schwefelpulver  und  Blut  oder  ein  Gemenge  aus  fettem  Thon  und  Leinöl. 
Die  Vorlagen  stehen  in  einem  Behälter  mit  Wasser  und  sind  bis  zu  einer 
gewissen  Höhe  mit  Wasser  gefüllt;  ihre  obere,  mit  einem  Deckel  ge- 
schlossene Oeffnung  ist  soweit,  dass  man  mit  der  Hand  eingehen  kann, 
ausserdem  befindet  sich  an  der  Seite  eine  Röhre  zum  Entweichen  der 
Gase, und  Dämpfe  und  tiefer  unten  eine  durch  einen  Kork  verschlossene 
Röhre,  mittelst  welcher  der  Wasserstand  im  Innern  regulirt  werden  kann. 

Man  steigert  in  den  ersten  12  Stunden  die  Temperatur  nur  allmälig. 
Anfangs  entweicht  Luft  und  Wasserdampf,  welcher  von  dem  noch  zurück- 
gehaltenen Wasser  des  Gemenges  herrührt,  dann  treten  Kohlenoxyd  und 
Wassers toffgaa  auf,  die  durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  den  Wasserdampf 
bei  Glühitze  sich  bilden  (HO  und  C  geben  CO  und  H),  bei  mehr  gestei- 
gerter Temperatur,  wenn  der  Phosphor  zu  destillii'en  anfängt,  entwickelt 
sich  Phosphorwasserstoff,  der  an  der  Mündung  des  Ableitungsrohrs  mit 
weissem  Rauche  verbrennt.  Die  Destillation  wird,  zuletzt  bei  dem  heftig- 
bten  Feuer,  fortgesetzt,  so  lange  noch  brennbare  Gase  und  Dämpfe  auf- 
treten; sie  dauert  in  der  Regel  60  Stunden.  Wenn  während  derselben 
die  Temperatur  der  Vorlagen  sich  zu  sehr  erhöht,  kühlt  man  dieselben 
durch  kaltes  aufspiitzendes  Wasser  ab,  und  wird  der  Stand  des  Wassers 
in  den  Vorlagen  durch  den  übergegangenen  Phosphor  zu  sehr  erhöht,  so 
lässt  man,  um  den  Druck  zu  mindern,  einen  Theil  des  Wassers  durch  die 
oben  erwähnte  Röhre  abüiessen. 

Dem  erhaltenen  rohen  Phosplior  sind  Phosphoroxyd,  Kohle  und 
andere  fremde  Substanzen  beigemengt;  um  ihn  zu  reinigen,  presst  man 
ihn  im  geschmolzenen  Zustande  durch  Leder.  Man  schmilzt  zuerst  den 
rohen  Phosphor  in  Töpfen,  welche  im  Wasserbade  auf  60®  C.  erwärmt 
werden,  unter  Wasser  zu  einer  Masse  zusammen,  bindet  diese,  nach 
dem  Erkalten,  in  feuchtes  Leder,  legt  den  Sack  in  einen  starken,  kupfer- 
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nen  Dnrchschlag,  der  sich  auf  einem  festen  Grestelle,  in  einem  mit  Wa 
von  50^  C.  gefüllten  Behälter  befindet  and  lässt  nun  durch  eine  Pres»- 
vorrichtung  einen  allmälig  steigenden  Druck  auf  den  Sack  wirken.  Der 
geschmolzene  durchgepresste  Phosphor  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des 
Wasserbehälters  an. 

Man  ist  gewohnt  den  Phosphor  in  Gestalt  von  Stangen  zu  ▼erkau- 
fen. Um  ihm  diese  Form  zu  geben,  taucht  man  Glasröhren  von  entspre- 
chender Weite,  die  sich  nach  dem  einen  Ende  zu  etwas  verjüngen,  in 
den  unter  Wasser  stehenden  geschmolzenen  Phosphor  und  macht  dies^i, 
durch  Ansaugen,  in  die  Röhren  steigen,  mit  der  Vorsidit,  dass  auch  ein 
wenig  Wasser  in  den  Röhren  über  den  Phosphor  steht;  dann  scklieäsl 
man  die  gefüllte  Röhre  oben  mit  dem  Daumen  und  taucht  sie  schnell  in 
ein  Gefäss  mit  kaltem  Wasser,  wo  der  Phosphor  erkaltet.  In  Folge  der 
Zusammenziehung,  welche  beim  Erkalten  stattfindet,  lassen  sich  die  Stan- 
gen leicht  aus  den  Röhren  herausstossen. 

Die    folgende   einfache    Vorrichtung   macht   diese    etwas  mühsame 
Methode,  den  Phosphor  zu  formen,  überflüssig.  Der  Phosphor  wird  in  dem 
Gefässe  J,  (Fig.  144),  das  sich  in  dem  Wasserbade  ff  H  befindet,  unter 
Fiff.  144.  Wasser  eben  bis  zum  Schmelzen  er- 

wärmt  Schiebt  man  nun  in  das  Rohr 
des  Hahnes  J,  das  durch  die  Wand 
eines  Wasserbehälters  L'L  hindurch 
geht,   eine  passende  Glasröhre  MM* 
und  öffnet  man  dann  den  Hahn,    so 
fliesst  der  Phosphor  bis  fast  ans  Knde 
dieser    Röhre    und    erstarrt    darin. 
Nachdem  der  Hahn  geschlossen  ist,  hält  man  die  Röhre  mit  dem  Daumen 
zu,  oder  verstopft  sie  durch  den  Stöpsel  iV,   und  taucht  sie  in   kaltes 
Wasser.      Der    erstarrte    Phosphor    wird    dann    ausgestossen    und    die 
Röhre  von  Neuem   gefüllt  (Payen,   Gewerbschemie,   von  Fehling). 
Einen    andern   ähnlichen,  aber  wie  es    scheint   noch    zweckmässigeren 
Apparat    zum   Formen   der  Phosphorstangen    bat    Seubert  angegeben 
(Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,   Bd.  49,  Seite  346).     Die   Glaa- 
röhre  MM  ist  i>ei  demselben  nur  fusslang  und  in  der  Röhre  des  Hahnes 
befestigt,  und  sie  liegt  zur  Hälfte  in  warmem  (44^  C.)  zur  anderen  (vor- 
deren) Hälfte  in  kaltem  Wasser.  Zieht  man  die  im  vorderen,  kalten  Theile 
der  Röhre  erstarrte  Phosphorstange  langsam. heraus,  so  fliesst  der  flüs- 
sige Phosphor  in    diesen  Theil  nach  und  erstarrt   hier  auch,  während 
man  die  hervorgezogene  Phosphorstange  mit  einer  Scheere  abschneidet 
Befinden  sich  zwei  Röhren  neben  dnander,  die  man  abwechselnd  wirken 
lässt,   90  kann  man  in  einer  Viertelstunde  16  bis   20  Pfund  Phosphor  in 
Stangenform  bringen. 

Da  die  Stangenform  für  die  Verwendung  des  Phosphors  nicht  gerade 
die  geeignetste  Form  ist,  so  hat  man  neuerlich  angefangen,  den  Phosphor 
in  der  zweckmässigem  Form  von  Kömern  oder  Tropfen-  in  den  Handel  zu 
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bringen.  Um  ihm  diese  Form  zu  geben,  glesst  man  in  das  Gefäss  VL 
(Fig  1^4),  welches  kaltes  Wasser  enthält,  vorsichtig  eine  6  bis  8  Centi- 
meter  (3  Zoll)  hohe  Schicht  warmen  Wassers  (40  bis  45<^  C.)?  so  diMS 
sich  dieselbe  nicht  mit  dem  kalten  Wasser  mischt.  Man  öffnet  dann  den 
Hahn  J  gerade  nur  so  weit,  dass  der  Phosphor  tropfenweis  abfüesst; 
jeder  Tropfen  erstarrt  dann  in  dem  unteren  kalten  Wasser. 

Die  Ausbeute  an  Phosphor  beträgt  8  bis  10,  also  durchschnittlich 
9  Procent  vom  Gewichte  der  Knochenasche ;  jede  Retorte  liefert  ohnge- 
fähr  1,2  Edlogrammen.  Wie  sich  aus  dem  ergiebt,  was  oben  über  den 
chemischen  Process  bei  der  Darstellung  des  Phosphors  gesagt  ist,  wer^ 
den  nur  ^s  ^^  Phosphors  der  in  den  Knochen  enthaltenen  Phosphprsäure 
erhalten.  Es  könnte  daher  zweckmässiger  scheinen,  aus  dem  sauren 
phosphorsauren  Kalk  vorhor  möglichst  allen  Kalk  zu  entfernen,  um  die 
Ausbeute  an  Phosphor  zu  vermehren ;  dem  ist  aber  nicht  so ;  der  saure 
phosphorsaure  Kalk  kann  wasserfrei  erhalten  werden,  die  Phosphorsäure 
aber  hält  selbst  nach  dem  Glühen  noch  Wasser  zurück,  welches  bei  dem 
Processe,  wie  oben  erwähnt,  die  Bildung  von  Phosphorwasserstoff,  also  ei- 
nen Verlust  an  Phosphor  herbeiführt.  Auch  ^ürde  ein  grosser  Theil 
des  Phosphorsäurehydrats  unzersetzt  sich  verflüchtigen,  da  dasselbe  in  der 
Glühhitze  flüchtig  ist  und  zwar  bei  einer  Glühhitze ,  wo  die  Kohle  noch 
nicht  redudrend  darauf  wirkt.  Der  saure  phosphorsaure  Kalk  ist  höchst 
feuerbeständig,  er  hält  die  Phosphorsäure  bis  zu  der  Temperatur  fest,*-  bei 
welcher  die  Kohle  darauf  wirkt. 

Der  Vorwurf,  welchen  man  dem  beschriebenen  Verfahren  zur  Ge- 
winnung des  Phosphors  mit  Recht  machen  kann,  ist  der,  dass  bei  dem- 
selben ein  höchst  nutzbarer  Bestandtheil  der  Knochen,  die  organische 
Substanz,  ganz  ungenutzt  bleibt,  nämlich  durch  Feuer  zerstört  wird.  Die 
Fabrikation  des  Phosphors  lässt  sich  aber  mit  der  Fabrikation  von  Am- 
moniaksalzen, oder  Leim,  oder  von  beiden  verbinden,  wo  dann  dieser  Vor- 
wurf wegfällt.  Man  kann  den  Knochen  vor  der  Verarbeitung  auf  Phos- 
phor, durch  Kochen  mit  Wasser  unter  starkem  Druck,  den  Knorpel  entzie- 
hen und  aus  der  Flüssigkeit  Leim  gewinnen,  oder  man  kann  die  Knochen 
der  trockenen  Destillation  unterwerfen,  um  eine  ammoniakalische  Flüssig- 
keit zu  erhalten  (s.  Salmiak)  oder  man  kann  endlich  aus  ihnen,  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  die  Knochenerde  auflösen,  den  rückständigen  Knorpel 
auf  Leim  verarbeiten,  die  Salzsäure-Lösung  mit  rohem  kohlensaurem  Am- 
moniak fällen,  wodurch  eine  Losung  von  Salmiak  und  etwas  Chlorcalcium 
entsteht  und  basisch  phosphorsaurer  £[alk  niederfällt,  und  diesen  nun  wie 
die  Knochenasche  weiter  behandeln  (Payen  a.  a.  O.).  Da  man  jetzt  in 
den  Zuckerfabriken  fast  ausschliesslich  gekörnte  Knochenkohle  anwendet, 
so  sammelt  sich  in  den  Beinschwarzfabriken  eine  ausserordentliche  Menge 
feines  Pulver  an ,  das  bis  jetzt  kaum  zu  verwerthen  ist,  das  daher  ein  bil- 
liges Material  für  die  Bereitung  von  Phosphor  abgäbe. 

Donavan  hat  neuerlichst  wiederum  die  Destillation  de^  Phosphors 
aus  dem  phosphorsauren  Bleioxyd  empfohlen.    Aus  den  gröblich  zermah- 
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lenen  oder  in  kleine  Stücke  zerschlagenen  Knochen  wird,  nach  ihm, 
die  Knochenerde  mit  verdünnter  Salpetersäure  ausgezogen,  der  zurück- 
bleibende  Knorpel  auf  Leim  verarbeitet,  die  Salpetersäure -Lösang  mit 
Bleizucker  versetzt,  der  entstehende  Niederschlag  von  phosphorsaarem 
Bleioxyd  ^ausgewaschen,  bei  Glühhitze  getrocknet  und  dann  mit  ^/^  seinem 
Gewichts  der  Destillation  unterworfen.  Auch  für  gebrannte  Knochen  soll 
das  Verfahren  benutzt  werden  (Joum,  für  prakt.  Chemie  Bd.  54,  S.  103). 
Der  Phosphor,  wie  er  in  Stangenform  im  Handel  vorkommt,  —  wir 
wollen  ihn  ald  gewöhnlichen  Phosphor  bezeichnen  — »  ist  farblos  durch- 
sichtig oder  gelblich  durchscheinend,  wachsartig.  Sein  specif.  Grewicht 
ist  von  Sehr  Ott  er  bei  10<>  C.  zwischen  1,826  bis  1,84  gefunden  wor- 
den. Er  lädst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  Wachs  schneideu 
und  zeigt  auf  dem  Schnitte  Wachsglanz;  in  der  Kälte  ist  er  spröde,  in 
der  Wärme  wird  er  weicher  und  schmilzt  bei  44^3  C.  (Schrott er, 
Desains),  —  wobei  er  die  bemerkenswerthe  Ausdehnung  von  0,0314  sei- 
nes Volumens  erleidet,  —  zu  einer  das  Licht  sehr  stark  brechenden  Flüs- 
sigkeit. Unter  gewissen  Umständen  bleibt  er  nach  dem  Schmelzen  sehr 
lange  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  so  z.  B.  wenn  er  langsam 
unter  einer  alkalischen  Flüssigkeit  erkaltet.  Bei  ohngefähr  290^  C.  sie- 
det er  und  verwandelt  sich  in  einen  farblosen  Dampf,  aber  auch  schon 
bei  gewöhnlicher  und  selbst  sehr  niedriger  Temperatur  verdampft  er  be- 
merkbar. Das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  ist  von  Dumas:  4,335,  von 
Mitscherlich:  4,58  gefunden  worden,  was  mit  dem  aus  dem  Aequiva- 
lente  berechneten  specifischen  Gewichte  fast  ganz  übereinstimmt.  Da^ 
Aequivalentvolumen  des  Dampfe»  ist  1. 

Die  specifische  Wärme  des  Phosphors  im  starren  Zustande  ist  nach 
Desains:  0,194,  nach  Person  0,1788;  im  flüssigen  Zustande,  nach 
Letzterem,  0,2045;  die  latente  Wärme  des  flüssigen  Phosphors:  5,034 
(Person). 

Mau  kann  den  Phosphor,  da  er  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur 
siedet,  leicht  in  Glasapparaten  destilliren,  muss  aber  dabei,  wegen  der 
leichten  Entzündbarkeit  desselben,  gewisse  Vorsichtsmassregeln  anwen- 
den« Will  man  nur  kleine  Mengen  destilliren,  so  bringt  man  den  Phos- 
phor in  eine  kleine  gläserne  Retorte  Ä  (Flg.  145)  und  steckt  den  Hals 

derselben  in  eine  etwas  weite  Uförmig 
gebogene  Röhre  o^c,  welche  zum  Theil 
mit  Wasser  gefüllt  ist,  so  dass  das  In- 
nere der  Retorte  mit  der  äusseren  Luft 
nicht  in  Verbindung  steht  und  auch  der 
überdestillirte  Phosphor  von  der  Berüh- 
.  nmg  mit  der  Luft  abgeschnitten  ist. 
Erhitzt  man  die  Betorte,  so  dehnt  sich 
die  Luft  ans,  drückt  das  Wasser  in  dein 
einen  Schenkel  der  Uförmigen  Rohre 
herunter  und  macht,  dass  es  in  dem  anderen  Theile  steigt,  bis  die  Luft 
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endlich  in  Form, von  Blasen  entweicht.  Bald  fängt  der  Phosphor  an  zu 
aieden,  er  destillirt  über  und  yerdichtet  sich  in  der~  Ui  örmigen  Röhre^ 
woselbst  er  flüssig  bleibt,  wenn  das  Wasser  wärmer  als  40^  ist.  Hört 
die  Destillation  auf,  oder  lässt  sie  überhaupt  nach,  so  kann  ein  Zurück- 
steigen statthaben , .  welches  aber  bei  einem  zweckmässig  eingerichteten 
Apparat  nicht  gefährlich  ist.  Bei  der  Abkühlung  der  Retorte  verdichten 
sich  nämlich  die  Phosphordämpfe,  es  entsteht  darin  ein  leerer  Raum,  und 
durch  den  Druck  der  Luft  steigt  das  Wasser  dann  in  dem  Schenkel  a 
der  Röhre;  ist  dieser  nicht  hinlänglich  geräumig,  so  kann  dasselbe  leicht 
bis  in  die  Retorte  gelangen,  welche  in  diesem  Falle  mit  Explosion  zer- 
springen würde:  man  läuft  hierbei  Gefahr,  sich  am  Phosphor  schwer  zu 
verbrennen.  Ist  jedoch  der  Schenkel  a  gross  genug,  um  alles  Wasser 
aufzunehmen,  so  dringt  die  Luft  in  Form  von  Blasen  in. die  Retorte,  und 
man  hat  keine  Explosion  zu  befürchten.  Die  Röhre  ab  versieht  also  zu- 
gleich die  Stelle  einer  Vorlage  und  einer  Sicherheitsröhre  (Regnault). 

Im  Wasser  ist  der  Phosphor  ganz  unlöslich,  aber  er  erleidet  bei 
längerem  Aufbewahren  unter  Wasser  eine  Veränderung,  von  welcher 
weiter  unten  geredet  werden  wird.  Aether,  ätherische  Oele  und  fette 
Gele  nehmen  ihn  in  geringer  Menge  auf;  die  Auflösungen  in  Aether  und 
fetten  Oelen  sind  reap.  als  Aether  phospJwratus  und  als  Linimentum  phos» 
phoratum  officinell.  Schwefelkohlenstofl^  löst  ihn  in  grosser  Menge  und 
auch  Chlorschwefel  und  Schwefelphosphor  lösen  ihn  reichlich.  Aus  der 
Auflösung  in  Schwefelphosphor,  wie  sie  durch  Zusammenschmelzen  von 
2  Thln.  Phosphor  und  1  Thl.  Schwefel  unter  Wasser  erhalten  wird,  kry- 
stallisirt  er,  nach  Mits  eher  lieh,  beim  Erkalten  in  grossen  Rhomben- 
Dodekaedern;  auch  aus  der  Auflösimg  in  Chlorschwefcl  lässt  er  sich  kry- 
stallisirt  erhalten.  Verdunstet  seine  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  all- 
mälig  unter  Wasser,  so  bleibt  der  Phosphor  flüssig  zurück  und  er  behält 
dann  den  flüssigen  Zustand  lange  Zeit  (Pharm.  Centralb.  1851.  S.  175). 

An  der  Luft  oxydirt  sich  der  Phosphor  langsam,  es  bilden  sich  um 
ihn,  besonders  wenn  die  Luft  warm  und  feucht  ist,  unter  Verbreitung  ei- 
nes knoblauchähnlichen  Geruchs,  weisse  Nebel  von  phosphoriger  Säure, 
welche,  so  wie  der  Phosphor  selbst,  leuchten.  Schreibt  man  z.  B. 
mit  einer  Phosphorstange  auf  eine  Fläche,  so  leuchten  die  Züge  im 
Dunkeln. 

Bei  dieser  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  in  feuchter  warmer 
Luft  wird  der  Sauerstoff  der  Luft  in  einen  höchst  activen  Zustand  ver- 
setzt, er  wird  ozonisirt,  in  Ozon- Sauerstoff  umgewandelt.  In  diesem  Zu- 
stande wirkt  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  energisch  wie  das  Chlor. 
Bringt  man  z.  B.  in  eine  geräumige  Flasche  eine  Stange  Phosplior  und 
so  viel  lauwarmes  Wasser,  dass  der  Phosphor  etwa  zur  Hälfte  bedeckt 
wird,  so  färbt  nach  einigen  Minuten  die  Luft  der  Flasche  Jodkalium klei- 
ster  blau,  wie  es  chlorhaltige  Luft  thnt  (siehe  Ozon). 

In  vollkommen  trockener  Luft  kann  die  langsame  Oxydation  des 
Phosphors  nicht  fortschreiten,    weil    die  entstehende  phosphorige  Säure 
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ein^n  Ueberzng  auf  demselben  bildet,  ist  aber  die  Luft  fencht,  so  zUtit  die 
Säure  Feuchtigkeit  an,  er  bedeckt  sich  mit  Tropfen  und  zerflieact  mit  der 
Zeit  völlig  tu  einer  sauren  Flüssigkeit.  Wegen  dieser  Oxydation  an  der 
Luft  bewahrt  man  den  Phosphor  unter  Wasser  auf. 

Der  Geruch,  welchen  der  Phosphor  bei  der  langsamen  Oxydation 
verbreitet,  ist  nicht  den  Phosphordämpfen  eigen,  sondern  er  kommt  dem 
entstehenden  Oxydationsproducte  und  dem  sich  bildenden  Ozon  za  (siehe 
dies);  in  sauerstoffgasfreien  Gasen  zeigt  der  Phosphor  keinen  Creraeh 
(Schonbein;  Pogg.  Annal.  Bd.  75,  S.  386). 

Wird  der  Phosphor  allmälig  an  der  Luft  erwärmt,  so  entzündet  er 
sich  und  fängt  an  lebhaft  zu  brennen,  ehe  seine  Temperatur  auf  60^  C. 
gestiegen  ist.  Schon  die  Berührung  mit  einem  erwärmten  Glasstabe 
reicht  zur  Entzündung  aus.  Auch  beim  Beiben,  Schneiden  oder  Abtrock- 
jaen  entzündet  er  sich  äusserst  leicht  und  man  muss  deshalb  sehr  vorsich- 
tig mit  demselben  umgehen.  So  lange  es  geschehen  kann,  handhabt  man 
denselben  unter  Wasser,  namentlich  schneidet  man  ihn  unter  Wasser. 
Brandwunden  von  lebhaft  brennendem  Phosphor  sind  schmerzhaft  und 
gefährlich. 

Die  langsame  Oxydation  des  Phosphors  ist  wie  jede  Oxydation  eben- 
&lls  von  Wärmeentwickelung  begleitet,  und  diese  kann  so  zunehmen, 
dass  der  Phosphor  schmilzt  und  dass  lebhafte  Verbrennung  eintritt.  Dies 
ist  der  Fall,'  wenn  mehrere  Phosphorstücke  über  einander  liegend  der 
Luft  ausgesetzt  werden  oder  noch  mehr,  wenn  der  Phosphor  in  sehr  fein 
zertheiltera ,  -  gleichsam  porösem  Zustande ,  also  mit  sehr  vergrösserter 
Oberfläche  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt  Tröpfelt  man  z.  B.  eine 
Auflösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Fliesspapier',  so  ent- 
zündet sich  der  beim  Verdunsten  der  Lösung  in  den  Poren  des  Papiers 
zurückbleibende  Phosphor  von  selbst  an  der  Luft. 

Das  Leuchten  des  Phosphors  ist  der  Gegenstand  zahlreicher  unter- 
suehungen  und  Erörterungen  geworden.  Es  lag  natürlich  am  näcbsten, 
die  langsame  Oxydation,  die  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  für 
die  Ursache  za  nehmen ,  aber  der  Umstand ,  dass  das  Leuchten  auch  in 
sauerstoffgasfreien  Gasen,  wie  in  Wassorstoffgas  und  Stickstoffgas,  ja 
selbst  im  leeren  Baume  beobachtet  wurde,  konnte  damit  nicht  in  'Eist- 
klang  gebracht  werden.  Berzelius  sprach  deshalb  zuerst  aus,  dass  die 
Verdunstung  des  Phosphors  unter  Lichtentwickelnng  stattfinde,  gerade 
so  wie  die  Verdunstung  des  Schwefels  unter  Phosphorescenz  erfolge,  wenn 
man  denselben  im  Dunkeln  auf  einen  helssen  Ziegelstein  streiche.  Das 
Leuchten  des  Phosphors  in  abgeschlossenen  Bäumen  dauere  so  lange  fort, 
bis  der  Baum  so  viel  gasförmigen  Phosphor  enthalte,  als  dem  ^ Verdun- 
stungsvermögen, der  Tension  des  Phosphors  bei  der  stattfindenden  Tem- 
peratur entspreche,  habe  es  daher  bei  niederer  Temperatur  aufgehört,  so 
beginne  es  von  Neuem  beim  Erwärmen.  Fischer  suchte  dagegen  dar- 
suthnn,  dass  das  Leuchten  des  Phosphors  in  SfickstofiTgas,  Wasserstoffgas 
u.  s.  .w.   nur  von   einem  Rückhalt  dieser  Gase  an  Sauerstoff*  (Luft)  her- 
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rühre,  das«  abo  die  Oxydation  in  der  That  die  alleinige  Ursache  des 
Xieuchtena  sei  (Joum.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  35,  S.  ?42,  Bd.  39,  S.  48). 
Schön  Ire  in  schrieb  das  Leuchten  auf  Rechnung  des  sich  bildenden 
Ozons  (Bd.  37,  S.  247).  Die  neueste  Untersuchung  über  den  Gegenstand 
von  Marchand  (Bd.  50,  S.  1)  hat  nun  ergeben,  dass  der  Phosphor 
sowohl  bei  der  Verdampfung  als  auch  bei  der  langsamen  Oxydation 
leuchtet,  dass  also  weder  die  Verdampfung  noch  die  Oxydation  die  allei- 
nige Ursache  des  Leuchtens  ist.  Marchand  sah  den  Phosphor  ohne 
Oxydation  und  Ozonbildung  in  einem  Strome  Wasserstoffgas  und  Kohlen- 
ssuregas  leuchten  und  swar  selbst  noch  bei  einer  Temperatur  von  — 
15^  C.  In  eingeschlossenen  sauerstofifreien  Gasen  hört  das  Leuchten  auf, 
wenn  sie  mit  Phosphordampf  gesattigt  sind,  also  wenn  die  Verdampfung 
«aufhört,  wie  es  schon  B^rzeHus  gefunden.  Auch  imVacuo  leuchtet  des- 
halb der  Phoaphor  tmr  kurze  Zeit.  Bei  erneuter  Verdampfung,  in  Folge 
von  Erwärmung  oder  in' Folge  davon,  dass  man  die  (Sase  verdünnt,  zeigt 
sich  das  Leuchten  wieder.  Das  Licht,  welches  der  Phosphor  in  Lufl  oder. 
Sauerstofigas ,  also  bei  Oxydation  verbreitet,  ist  ganz  anders  als  das,  was 
er  in  sauerstoffgasfreien  Gasen  ausstrahlt.  Leitet  man  Wi^sserstoffgas 
über  Phosphor,  der  sich  in  einer  Röhre  befindet,  so  leuchtet  derselbe  in 
det  Bohre  in  Folge  von  Verdampfung,  das  kua  der  Röhre  heraustretende 
Gas  wird  dann  nochmals  leuchtend,  indem  sich  der  Dampf  oxydirt. 

Graham  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  das ^orhandensdn 
selbst  höchst  geringer  Mengen  von  gewissen  Gasen  und  Dämpfen  die 
Oxydati(MQ  und  das  Leuchten  des  Phosphors  in  auffallender  Weise  ver- 
hindert. So  werden  sie  bei  einer  Temperatur  von-{-  19^0.  ganz  aufgeho- 
ben, durch  das  Vorhandensein  von 
1  VoL  seh  werem  Kohlenwasserstoffgase  in     450  Vol.  atmosphärischer  Luft 

1  Vol.  Aetherdampf „     150     „  „  „ 

1  Vol.  Steinöldampf „  1820     „  „  „ 

1  Vol.  Terpentinöldampf     .     .     .     .     „  4444     „  9     ii  99 

und  der  Einfluss  dieser  Gase  und  Dämpfe  beschränkt  sich  nicht  auf  nie- 
dere Temperaturen,  da  cfine  hinreichende  Beimischung  derselben  aogar  bei 
~f-  39<>  C.  die  Oxydation  des  Phosphorö  hindert  Lädst  man  ein  solches 
Gasgemisch  sich  ausdehnen,  dadurch,  dass  man  den  auf  demselben  lasten- 
den Druck  bis  zur  Hälfte  oder  bis  zu  einem  Zehntel  vermindert,  so  fängt 
der  Phosphor  an  zu  leuchten  und  es  ist  dann  eine  weit  grössere  Menge 
ded  fremden  Gases  nöthig,  um  die  langsame  Oxydation  zu  hemmen. 
Graham,  welcher  in  dieser  Beziehung  zahlreiche  Versuche  angestellt 
hat,  meint,  dass  die  Gase,  welche  den  störenden  Einfiuss  ausüben,  den 
Sauerstoff  anziehen  und  wahrscheinlich  selbst  langsam  oxydirt  werden. 
Wenn  sich  nun  zw«i  oxydirbare  Körper  mit  Sauerstoff  in  Berührung  be- 
finden, so  eignet  sich  der  eine  den  Sauerstoff  in  dem  Maasse  an,  dass 
der^  andere  sich  gar  nicht  oxydiren  kann.  Die  Oxydation  des  Kaliums  in 
der  Luft  wild  durch  dieselben  Dämpfe,  jedoch  in  geringerem  Grade  ver- 
hindert      Schwefelwasserstofi^a« ,     Schwefligsäuregas,    Weingeistdampfi 

Orahaia  -  Otto*i  Cberal«.    M  U     AWheUutg  1.  32 
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KrecMotdampf  verhindern  das  Leiicliten  des  Phosphors  ebei^alls,  aber 
Kampherdampf  hat  diese  Wirkung  nicht  und  eben  so  wirkt' Chlorgas 
hemmend,  nicht  aber  Bromdampf  (Vogel).  Maro-hand  hat  auch  die 
störende  Wirkung  der  erwähnten  Dämpfe  auf  das  Leuchten  des  Phosphors 
in  sauerstoifgasfre^en  Gasen,  z.  B»  in  Wasäerstoffgas  erkannt,  aber  es  ISsst 
sich  ihr  durch  Temperaturerhöhung  entgegenlreten ,  so  daas  man  selbst 
in  reinem  Aetherdampfe  das  Leuchten  hervorrufen  kann  (a.  o.  a.  O.). 
Bemerkt  zu*  werden  verdient  noch,  dass  die  langsame  Oxydation  des 
Phosphors  in  reinem  SauerstoiTgase  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  v?eit 
weniger  lebhaft  erfolgt  als  in  mit  einem  indifferenten  Gase  vermischtem 
Sauerstoffgase,  z.  B.  in  Luft  oder  in  durch  Verminderung  des  Drucks  vei^ 
dünntem  Sauerstoffgase. 

Zu  den  bemerkenswerthesten  Eigenschafteh  des  Phosphors-  gehört 
ohnstreitig  die  Fähigkeit,  in  sehr  verschiedenen  Zuständen,  in  verschie- 
denen allotropischen  Modificationen  auftreten  zu  können.  Durch 
Licht  wird  der  Phosphor  unter  allen  Umständen  roth  gefärbt,  das  heisst 
sowohl  im  luftleeren  Räume,  als  im  lufterfüllten  Baume,  in  den  ver- 
schiedensten Gasen,  im  trockenen  Zustande  oder  in  Flüssigkeiten  lie- 
gend, ja  er  wird  selbst  aus  d«n  Auflösimgen  in  Aether  und  Oelen  im  ro- 
then  Zustande  abgeschieden  *).  Das  -violette  Licht  übt  diese  röthende  Wir- 
kung am  stärksten,  daher  zeigt  sich  die  Röthung  am  stärksten  in  vio- 
letten- Oläsem^ 

Seh  rotte r  hat  nun  neuerlichst  gezeigt,  dass  eben  so  wie  das  Licht 
auch  die  Wärme  auf  den  Phosphor  wirkt  (Pogg.  Annal.  Bd.  81,  S.  276, 
Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  68,  S.  247).  Erhitzt  man  Phosphor  bei 
240  bis  250^  C.  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäuregas,  z.  B.  in  einer 
Retorte,  mit  derem  Halse  eine  in  Quecksilber  tauchende  Glasröhre  von 
der  Länge  einer  Barometerröhre  in  Verbindung  gesetzt  ist,  so  beginnt 
bald  die  Ausscheidung  von  rothem  Phosphor  und  durch  lange  genug  (tage- 
lang) fortgesetztes  Erhitzen  kann  fast  die  ganze  Menge  des  Phosphors 
in  den  rothen  Zustand  übergeführt  werden.  In  feiner  Zertheilung,  als 
Pulver,  ist  die  Farbe  des  rothen  Phosphors  zwischen  scharlachroth  und 
carminroth;  in  Masse  erscheint  er  braunroth,  auf  der  Bruchfläche  eisen- 
schwarz,  spröde,  von  muschligem  Bruch  und  unvollkommenem  Metali- 
glanze.    Das  specif.  Gewicht  ist  bei  17^  C.  2,089  bis  2,106. 

Auch  die  chemischen  Eigenschaften  des  rothen  Phosphors  weichen 
so  sehr  von  denen  des  gewöhnlichen  Phosphors  ab,  dmas  er  sich  in  der 
That  als  ein  ganz  anderer  Körper  darstellt.  Er  ist  unveränderlich 
an  der  Luft  und  leuchtet  daher  nicht.  Weder  Schwefelkohlenstoff  noch 
Phosphorsuperchlorür,  noch  Alkohol,  Aether,  SteinÖl  lösen  ihn.  Um 
ihn,  nach   seiner   Bereitung,    von    dem    immer  beigemengten    gewöhn- 


*)  Da  auch  das  Phosphoroxyd  eine  rothe  Farbe  besitzt,  so  ist  es  nicht  anmög- 
lich, dass  unter  geeigneten  Umstünden  das  Rothwerden  des  Phosphors  auch 
von  der  Bildung  von  Phosphoroxyd  herrührt. 
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liehen  Phosphor  zu  befreien  und  rein  zu  erhalten,  behandelt  man 
ihn  deshalb  mit  Schwefelkohlenstoff,  dann  kann  man  ihn  noch  mit 
Kalilauge  und  schliesslich  mit  verdünnter  Salpetersäure  digeriren,  welche 
ebenfalls  nicht  einwirken.  Flüssigkeiten  mit  hohem  Siedpunkte,  z.  B. 
Terpentinöl,  lösen  in  der  Wärme  geringe  Mengen  davon  (wahrscheinlich 
verändert).  In  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  geht  er  bei  261^  C. 
ohne  .  Gewichtsveränderung  in  gewöhnlichen  Phosphor  über  und  nahe 
bei  dieser  Temperatur  entzündet  er  sich  auch,  wenn  man  Luft  zutreten 

lässt. 

• 

Sehr  Otter  nennt  den  rothen  Phosphor  amorphen  Phosphor,  mir 
scheint  derselbe  weit  mehr  die  Beschaffenheit  eines  krystallinischen  Körpers 
zu  haben  als  der  gewöhnliche  Phosphor,  welcher  alle  äusseren  Eigen- 
schaften eines  sogenannten  amorphen  Körpers  hat,  beim  Erhitzen  den 
Zustand  der  Erweichung  zeigt  und  aucli  ein  geringeres  specifisches  Ge- 
wicht besitzt.  Der  gewöhnliche  Phosphor  hätte  schon  längst  dahin 
führen  können,  wohin  Frankenheim  jetzt  gekommen  ist,  nämlich  zu 
erkennen,  dass  es  einen  absolut  amorphen  Zustand  nicht  giebt  (Seite  2*26 
Anmerkung).  Grössere  Massen  des  gewöhnlichen  Phosphors  liefern  bei 
langsamem  Erkalten  Krystallc 

Ed  ist  oben  erwähnt  worden,  dass  der  Phosphor  unter  Wasser  eine 
Veränderung  erleidet;  es  bildet  sich  nämlich  auf  demselben  eine  undurch- 
sichtige Rinde,  welche  krystallinischer  Phosphor  ist,  der  sich  aus  dem 
gewöhnlichen  amorphen  Phosphor  gebildet  hat  (H.  Rose,  Mar ch and). 
Deshalb  verliert  der  Phosphor  beim  Aufbewahren  mit  der  Zeit  seine 
Durchscheinheit.  Die  Entstehung  dieser  weissen  Rinde  wird  beschleu- 
nigt, wenn  man  den  Phosphor  geschmolzen  unter  Wasser  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  bei  ohngef  ähr  40^  C.  erhält.  Berührt  man  die  Rinde 
mit  einem  Eisendrahte,  so  springt  sie  ab  und  eine  neue  erzeugt  sich  bald 
wieder.  Mulder  liält  die  weisse  Rinde  des  Phosphors  für  eine  Verbin- 
dung von  Phosphoroxyd  mit  Phosphorwasserstoff,  entstanden  durch  Zer- 
setzung des  Wassers.  Nach  Pelouze  ist  sie  Phosphorhydrat.  Gmelin 
glebt  an,  dass  der  Phosphor  im  Dunkeln  unter  Wasser  aufbewahrt  seine 
Durchsichtigkeit  behalte  (?),  dass  die  Einwirkung  von  Licht  wahrschein- 
lich die  Bildung  von  Phosphoroxyd  und  Phosphorwasserstoflf  veranlasse, 
welche  sich  dann  wieder  zu  Wasser  und  kry stallin ischem  Phosphor  um- 
setzen. Das  Wasser,  unter  welchem  man  den  Phosphor  aufbewahrt, 
wird  mit  der  Zeit  sauer  und  erhält  einen  Geruch  nach  Phosphorwasser- 
stoff und  Schrott  er  fand,  dass  Phosphor  bei  250  bis  260^0.  das  Was- 
ser unter  Bildung  von  entzündlichem  Phosphorwasserstoff  zersetzt. 

Thenard  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  gesehmolzener  und 
plötzlich,  z.  B.  durch  Eingiessen  in  eiskaltes  Wasser,  abgekühlter  Phos- 
phor schwarz  wird.  Der  Versuch  scheint  schwierig  dies  Resultat  zn  ge- 
ben, wie  es  auch  Regnault  hei-vorhebt,  welcher  bemerkt,  der  Phosphor 
müsse  dazu  höchst  rein,  mehrmals  destillirt  sein.     Napoli  hält  auch 
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den  gelblichen  und  den  farblosen  gewöhnlichen  Phosphor  f 6r  veraehie- 
dene  Modificationen  (Comptes  rendus  1847.  Bd.  25,  S.  269). 

Es  giebt  mehrere  Wege,  den  Phosphor,  wenn  er  bei  der  Aufbewah- 
rung undurchsichtig  oder  roth  geworden  ist^  auf  eine  bequeme  Weise  wie- 
der in  den  gewöhnlichen  durchsichtigen  Znstand  zurückzuführen.  Man 
erhitzt  ihn  mit  Wasser,  dem  etwas  Salpetersäure  zugesetzt  i^  oder,  naeh 
Wöhler,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  zweifieMsh  chromBaoreai  Kali, 
zu  der  man  Schwefelsäure  gegeben,  oder,  nach  Böttger,  mit  einer  Auf- 
lösung von  Kalihydrat  in  Weingeist;  im  Allgemeinen  also  mit  oxydiren- 
den  Körpern,  welche  wahrscheinlich  auf  den  veränderten  Phosphor, 
wegen  dessen  Zertheilung,  leichter  einwirken. 

Der  käufliche  Phosphor  enthält  häufig  Arsen.  Das  Arsen  kenunt  in 
denselben  aus  arsenhaltiger  Schwefelsäure,  welche  man  zur  Zerlegung 
der  Ejiochen.  angewandt  hat.  Wird  der  Phosphor  durch  Salpetersaure 
ozydirt,  so  scheidet  sich  während  des  Eindampfens,  bei  einer  gewissen 
Concentration ,  wenn  Arsen  vorhanden  ist,  gewöliniich  dies  Metall  ah 
ein  schwarzes  Pulver  aus,  indem  die  vorhandene  phosphorige  Säure  die 
Arsensäure  reducbrt.  Aus  der  von  Salpetersäure  durch  Abdampfen  voll- 
ständig befreiten  Flüssigkeit  fällt  auch  Schwefelwasserstoff,  nach  einiger 
Zeit  und  beim  Erwärmen  bis  auf  40  —  50^  C.  gelbes  Schwefelarsen, 
wenn  Arsen  vorhanden  ist  (siehe  unten  Phosphorsäure).  Die  durch  Oxy- 
dation des  Phosphors  mittelst  Salpetersäure  erhaltene  Flüssigkeit  darf 
durch  salpetersauren  Baryt  nicht  gefällt  werden,  geschieht  dies,  so  ent- 
hält der  Phosphor  Schwefel,  welcher  bei  der  Ozydadon  in  Schwefelsäure 
verwandelt  wurde.  Schon  ^/looo  Schwefel  macht  de^  Phosphor  brüchig. 
Auch  Antimon  soll  in  dem  Phosphor  vorgekommen  sein.  Wie  das  Ar- 
sen, schlägt  Schwefelwasserstoff  aus  der  Phosphorsäure  auch  das  Antimon 
nieder. 

Der  chemische  Charakter  des  Phosphors  ist  der  eines  Metalloids,  der 
eines  metallähnlichen  Elements.  Er  verbindet  sich  direct  mit  Sauerstoff, 
Schwefel  (den  Amphigenen),  mit  Chlor,  Brom,  Jod  (den  Halogenen). 
Seine  Verbindungen  mit  den  Metallen,  die  ebenfalls  meistens  direct  er- 
halten werden  können,  haben  häufig  schon  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
Metalllegirungen. 

Der  Phosphor  gehört  zu  den  heftigsten  Giften;  er  wirkt  schon  in 
sehr  geringen  Dosen  tödtlich.  Weil  er  in  Verbindung  mit  Mehlteig  mit 
wahrer  Begierde  von  den  Ratten  und  Mäusen  gefressen  wird  (wo  bleibt 
da  der  InstinctI),  so  giebt  er  ein  ausgezeichnetes  Vertilgungsmittel  dieser 
lästigen  Thiere  ab,  das  ganz  unschätzbar  ist,  weil  es  die  Anwendung  de^ 
weissen  Arseniks  für  diesen  Zweck  entbehrlich  macht.  Zur  DarsielluDg 
des  Phosphorteiges  giebt  man  1  Thl.  Phosphor  in  eine  Reibschale,  über- 
giesst  ihn  darin  mit  64  Thln.  heissem  Wasser  und  setzt  nach  und  nach,  imter 
fortwährendem  Verreiben,  ohngefähr  ebensoviel,  nämlich  64  Thle.  Mehl 
hinzu  (eine  Drachme  Phosphor,  acht  Unzen  Wasser  und  acht  Unzen 
Mehl).    Nimmt  man  anstatt  des  Wassers  eine  Abkochung  von  Mehl  oder 
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röstet  man  einen  Ti^il  dea  Mehb,  so  wird  der  Teig  den  Ratten  noch 
angenehmer.  Ein  Zugatz  von  Zucker  oder  von  Anisdl  und  Moschus ,  als 
Witterung,  ist  überflüssig*) 

In  Folge  des  Verbrauchs  von  Phosphorteig  zu  dem  angegebenen 
Zwecke,  kommen  jetzt  Phosphorvergiftungen  .häufiger  vor,  als  früher. 
Der  Phosphor  giebt  sich  in  dem  Ausgebrochnen ,  so  wie  beim  Oefinen 
des  Magens  und  der  Bauchhöhle  durch  den  Phösphorgeruch  zu  erken- 
nen. Als  Gegengift  bei  Vergiftungen  mit  Phosphor  hat  Du f los  ein  Ge- 
misch von  8  Thln.  Ghlorwasser  und  1  TU.  gebrannter  Magnesia  empfoh- 
len imd  Bechert  hat  durch  Versuche  die  Wirksamkeit  dieses  Mittels 
bestätigt  (Archiv  für  Pharmaeie,  Bd.  67,  Seite  273). 

Höchst  bedeutende  Mengen  von  Phosphor  werden  zur  Darstellung 
von.  Reibzündhölzchen  und  ReibzÜndschwämmen  verbraucht, 
welche  mit  vollem  Rechte  die  durch  ^Schwefelsäure  zu  entzündenden 
Zündhölzer  verdrangt  haben,  da  beim  Gebrauche  die  umh^spritzende 
Schwefelsäure  so  oft  zerstörend  auf  Zeuge  und  Möbeln  wirkt. 

Zur  Fabrikation  der  Reibzündhölzchen  werden  zunächt  längere 
Hölzchen,  aus  völlig  astfreien  Scheiten  Tannenholz  gehobelt,  mittelst 
eines  Hobels,  an  dessen  Eisen  sich  zwei  schneidende  Oesen  befinden ,  wie 

es   Fig.    146    zeigt.     Diese    längeren    Holz- 

big.  146.  ^^^^  werden  dann  bundweise,   nachdem    die- 

^L     selben    durch   jahrlanges    Lagern    an    einem 

^Km  trockenen    Orte    völlig    ausgetrocknet    sind, 

^^^    mit  Hülfe  eines  Messers,  das  einem  Schneide- 

j^^m         messer  der  Apotheken  gleicht,  in  die  kleineren 

^^^  Hölzchen  von  der  erforderlichen  Länge  (etwa 

^^^  2  Zoll)  zerschnitten.      Kinder   legen  hierauf 

^^^  diese  Hölzchen  auf  schmale  Brettehen  mit  je 

^^^^^  ö^  rinnenförmigen  Vertiefungen  in  diese  Vef- 

^^^^^  tieftingen  (Fig.  1 47),  stecken  dann  die  Brettehen 

auf  die  hölzernen  Schrauben  der  (Fig.  148  s.f. 

S.)  gezeichneten  Vorrichtung  und  schrauben  sie 

p.     j^y  fest,  wenn  20  derselben  übereinan- 

^^^  der  aufgestockt  sind.    Durch  vor- 

Stückso  eingeklemmten  Hölzchen 
auf  eine  glatte  JFläche  bringt  man  alle  Spitzen  derselben  in  eine  Ebene 


**)  Tm  Herzogthume  Braunschweig  sind  die  Apotheker  durch  Verfügung  des 
Herzogl.  Ober-Sanitäts-Collegiums  fängst  angewiesen,  so  viel  als  irgend  thun- 
lich,  den  Phosphorteig  anstatt  des  Arseniks  als  Mittel  zur  Vertilgung  von 
Ratten  und  Mausen  zu  dispensiren.  Derselbe  hat  sich  auch  allgemein  als 
höchst  wirksam  bewährt.  Als  vor  einigen  Jahren  die  Feldfriichte  durch  die 
enorme  Menge  von  Feldmäusen  im  hohen  Grade  gefährdet  waren,  sind  in 
einer  kleinen  Landstadt  des  Herzogthums  Braunschweig  vierzig  und  einige 
Pfunde  Phosphor  in  einem  Sommer  zu  Phosphorteig  verbraucht  worden! 


Flg.  148. 
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(Fig.  149).  Der  für  die  Hölzchen  bestiininte  Schwefel  wird  in  einem 
flachen,  vierdeitigen,  eisernen  Kasten,  in  dessen  Mitte,  möglichst  horizontal, 
ein  völlig  ebener  Stein  liegt,  durch  ein  gelindes  Feuer  flussig  erhalten«   Man 

bringt  so  viel  Schwefel  in  den 
Kasten,  dass  der  flussige  Schwe- 
fel so  hoch  über  dem  Stein  steht, 
ab  der  Schwefel  an  den  Hölz- 
chen hinaufreichen  soll,  taaeht 
die  Spitzen  der  eingespannten 
Hölzchen  in  den  Schwefel,  so 
dass  sie  auf  den  Stein  aufstossen^ 
und  schleudert,  nach  dem  Her- 
ausziehen, den  Ueberschuss  dts 
anhängenden  Schwefels  in  den 
Kasten  zurück.  Alle  1000  Hölz- 
chen werden  so  in  einem  Augen- 
blicke an  den  Spitzen  gleichför- 
mig mit  Schwefel  überzogen. 
Von  Zeit  zu  Zeit  wirft  man  Stan- 
genschwefel in  den  Kasten,  da- 
mit der  Aussige  Schwefel  die 
gleiche  Tiefe  behalte.  Auf  die- 
selbe Weise,  wie  mit  Schwefel, 
überzieht  man  nun  auch  die  ge- 
schwefelten Spitzen  der  Hölzer 
mit  der  Phosphormischung,  wel- 
che auf  einem  ebenen,  völlig  ho- 
rizontal liegenden  Steine,  etwa  liniendick  gleichmässig  ausgebreitet  ist. 
Schliesslich  werden  die  Hölzchen,  die  überzogenen  Spitzen  nach  unten 
hängend,  in  tragbaren  Gestellen  in  die  Trockenstube  gebracht  und  nach 
dem  Trocknen  verpackt. 


Fig.  149. 


Wie  leicht  einzusehen,  ist  die  Beschaffenheit  der  Phosphormasse  das 
Wichtigste  bei  der  Fabrikation  der  Beibzündhölzchen.  Zahllose  Vor- 
schriften zur  Darstellung  dieser  Masse  sind  gegeben,  imd  wie  ich  wohl  sagen 
darf,  immer  eine  schlechter  ^als  die  andere.  Man  löst  im  Allgemeinen 
Leim  oder  Gummi  in  heissem  Wasser  zu  einer  dicken  Lösupg,  rührt  in  diese 
verschiedene  oxydirende  Substanzen,  wie  Salpeter,  Braunstein,  Mennige  und 
schliesslich  den  Phosphor  mittelst  eines  Quirls  ein,  bei  einer  Temperatur, 
bei  welcher  derselbe  flüssig  ist,  aber  mit  sorgfältiger  Verm.eidung,  dass 
isich  derselbe  entzündet.  Man  empfiehlt:  12  arabisches  Gummi,  5  Phos- 
phor, 16  Braunstein,  16  Salpeter,  femer:  21  Leim,  17  Phosphor, 
24  Mennige,  23  Salpeter.  Auch  chlorsaures  Kali  wird  der  Masse  hin  und 
wieder  noch  zugesetzt,  wie  es  früher  sehr  gewöhnlich  geschah;  die 
Zündhölzchen    entzünden  sich  dann  mit  einem   Knall.     Die  Anwendung 
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dieses  Salzes  erheischt  die  äussi&rste  Vorsicht  bei  der  Anfertigang  der 
Masse*).  . 

Zar  Darstellung  der  sogenannten  geruchlosen  Reibzündhölzer  tränkt 
man  die  Spitzen  der  Hölzchen,  anstatt  sie  mit  Schwefel  zu  überziehen, 
durch  Eintauchen  in  schmelzende  Stearinsäure  mit  dieser  fetten  Säure, 
nachdem  man  die  Spitzen  vorher  auf  einer  heissen  Platte  bis  zur  anfan- 
genden Verkohlnng  erhitzt  und .  dadurch  natürlich  völlig  trocken  ge- 
macht hat. 

In  der  Pharmacie  wird  der  Phosphor  zum  Phosphorlinimente ,  zum 
phosphorhaltigen  Aether  und  zur  Darstellung  der  Phosphorsäure  be- 
nutzt« Das  Phosphorliniment  (Linimentum  8.  Oleum  phosphoratum) 
wird  erhalten  durch  Auflösen  von  Phosphor  in  einem  fetten  Gele  in 
gelinder  Wärme.  Den  phosphorhaltigen  Aether  (Äe(her  phospho- 
ratus)  bereitet  man  duifch  Auflösen  von  gut  abgetrocknetem  Phos- 
phor in  Aether,  in  der  liälte.  Je  wehiger  Weingeist  und  Wasser  der 
Aether  enthält,  desto  reichlicher  löst  derselbe  den  Phosphor  auf,  *  Beide 
Phosphorlösungen  müssen  an  einem  kühlen  Orte  und  gegen  Licht  ge- 
schützt aufbewahrt  werden. 

Um  die  Lösung  des  Phosphors  in  Aether  und  Oelen  zu  befördern, 
pflegt  man  denselben  wohl  in  Pulver  zu  verwandeln,  zu  gi*anuliren.  Man 
abergiesst  den  Phosphor  in  einer  Flasche  mit  Wasser  von  solcher  Tempera- 
tur, dass  er  schmilzt  und  schüttelt  ihn  damit  bis  zum  völligen  Erkalten. 
Böttger  hat  gefunden,  dass  in  Harn  und  in  einer  Auflösung  von  Harn- 
stoff* die  Zertheilung  noch  besser  erfolgt  als  in  reinem  Wasser;  Soll  der 
granulirte  Phosphor  in  Aether  gelöst  werden,  so  muss  man  denselben 
häufig  mit  Weingeist  und  dann  mit  Aether  abwaschen,  um  ihn  vollstän- 
dig von  dem  anhängenden  Wasser  zu  befreien. 

Das  Aequivalent  des  Phosphors  ist  von  Schrott  er  durch  Verbren- 
nungen gewogener  Mengen  des  rothen  Phosphors  in  trockenem  Sauer- 
*  stoffgas  und  Wägen  der  entstandenen  Phosphorsäure  ermittelt  worden 
(Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  53,  Seite  435).  Im  Mittel  ergab 
1  Gewichtstheil  Phosphor,  2,289  Gewichtstheile  Phosphorsäure.  Da  die 
Phosphorsäure  nach  der  Forfnel  PO5  zusammengesetzt  ist,  so  kommen 
auf  5  Aeq.  Sauerstoff,  auf  40  Gewichtstheile,  31,027  Gewichtstheile 
Phosi^ior,  welche  das  Aequivalent  repräsentiren.  Pelouze  benutzte  das 
Phosphorsuperchlorür :  PClg  zur  Bestimmung  des  Aequivalents  des  Phos- 
phors, indem  er  dasselbe  durch  Wasser  zersetzte  (PClß-  und  3 HO  geben: 
PO3  und  3  HCl)  und  die  Menge  der  entstandenen  Chlorwasserstoffsäure 
mittelst  Silbersalz  bestimmte;  er  kam  zu  der  Zahl  32   (siehe  Pho.sphorsu- 


*)  Ich  kann  leider,  im  Interesse  eines  ZiindhölzchenfabrikaDtcn,  die  Zusammen- 
setzung einer  ausgezeichneten  Zündmassc  nicht  mittheilen,  welche  ich  für 
diesen  Fabrikanten  dargestellt  habe.  Die  Masse  enthält  nur  V,j,  höchstens 
Vi,  Phosphor,  während  in  den  früher  gebräuchlichen  Massen  bis  Yj  Phoiiphor 
enthalten  war. 
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perchlorür).    Jacquelain^d  Verguche  scheinen  wenig Zatrauen z«  verdie- 
nen (^hi^rmac.  Centralblatt,  1852.    S.  182). 


Verbindungen  des  Phosph<H*8. 


Saoent 

Phosph. 

Säuerst 

12,9 

88,57 

11,43 

25,8 

79,49 

20,51 

77,4 

56,37 

43,63 

129,0 

43,66 

56,34 

-    In  100;   Phosphor  88,7, 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  der  Phosphor  in  vier  Verhaitnisden. 
Die  höchste  Oxydationsstufe  i^t  eine  starke  Säure  und  selbst  die  niedrigste 
zeigt  einen  sauren  Charakter.  Die  Vefbindungen  des  Phosphors  mit 
Sauerstoff  sind : 

Phosph. 

Phosphoroxyd P9O    1^0 

Unterphosphorige  Säure  .  .  PO  100 
Phosphorige  Säure  ....  POg  100 
PhQsphorsäure POß    100 

Phosphoroxyd:   P^O  (Loverrier).  — 
Sauerstoff  11,3. 

Beim  Verbrennen  von  Pliosphor  in  atmosphärischer  Luft  oder  in 
Sauerstoffgas  hinterbleibt  gewöhnlich  eine  geringe  Menge  einer  rothen 
Substanz,  welche  Phosphoroxyd  ist.  In  grösserer  Menge  erhält  man  das- 
selbe, wenn  man  Sauerstoffgas  aus  einer  BÖhre  mit  feiner  Oeffnung  auf 
Phosphor  leitet,  der  unter  warmem  Wasser  geschmolzen  wird.  Der  Phos- 
phor verbrennt  unter  dem  Wasser  und  es  entsteht  neben  Phosphors&ure 
zugleich  Phosphoroxyd,  das  man  auf  einem  Filter  sammeh,  auswäscht 
und  schliesslich  auf  unten  anzugebende  Weise  von  dem  stets  beige- 
mengten Phosphor  befreit  (Vogel).  Der  in  Fig.  150  abgebildete  Ap- 
parat kann  zur  Darstelhmg  auf  diesem 
Wege  benutzt  werden.  Da  eine  Glas- 
röhre, welche  das  Sluierstoffgas  zu' 
dem  Phosphor  unter  das  Wasser  führt» 
bei  der  Verbrennung  des  Phosphors 
stets  abspringt,  so  nimmt  man  statt 
derselben  eine  dünne,  spitz  zulaufende 
Messingröhre  oder  man  lässt  wenig- 
stens den  unteren  Theil  der  Röhre  am 
einer  solchen  bestehen. 

Marc  band  schmilzt,  zur  Dar- 
stellung des  Oxyds,  5  Grm.  Phosphor 
in  einer  starken  Glaskugel  von  ^,3 
Liter  Inhalt,  welche  an  eine  lange 
starke  Röhre  geblasen  ist,  verbreitet 
ihn  über  die  ganze  Fläche  der  Kugel, 
wirft  dann  ein  wenig  salpetersaures  Ammoniak  in  dieselbe  und  erhitzt  die 
Stelle,  wo  dies  liegt,   gelinde  über  einer  Weingeistlampe.    So  wie  d&s 
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Salz  zetdets:t  wird,  tritt  eine  rothe  Flamme  aus  dem  Bohre  heraus  und 
die  ICugel  zeigt  sich  nachher  mit  Fhosphoroxyd  überzogen.  Man  wieder- 
holt das  Einwerfen  von  salpeter^aurem  Ammoniak  und  das  Erhitzen,  so 
lange  sich  noch  unverbrannter  Phosphor  findet. 

Auch  dem  s<^^ewonnenen  Oxyde  ist  Fhosphorsäure  und  mehren- 
theils  unverbrannte^Uosphor  beigemengt.  Die  erstere  wird  leicht  durch 
Wasser  entfernt ;  zur  Entfernung  des  letzteren  schüttelt  man  das  Oxyd 
eine  Minute  lang  mit  einem  Gemische  aus  gleichen  Theilen  Schwefelkoh- 
lenstoff und  absolutem  Alkohol,  decanthirt,  giesst  nochmals  neues  Gemisch 
darauf,  schüttelt  wieder ,  decanthirt  und  entfernt  dann  das  Lösungsmittel 
des  Phosphors  durch  Waschen  mit  Weingeist  und  diesen  zuletzt  durch 
Wasser  (Böttger.)  Auch  Phosphorsuperchlorür  lost  den  Phosphor  dar- 
aus auf  (Leverrier).  Bei  längerem  Liegen  des  phosphorhaitigen 
Oxyds  in  feuchter  warmer  Luft  wird  der  Phosphor  zu  Säure  oxydirt,  die 
dann  durch  Wasser  zu  entfernen  ist,  und  wenn  man  dasselbe  vorsichtig 
erhitzt  (nach  Marchand  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas),  so 
lässt  sich  der  Phosphor  abdestilliren. 

Benckiser  kocht  zur  Bereitung  des  Phosphoroxyds  den  Phosphor 
in  einer  Auflösung  von  Ueberjodsäure  oder  Jodsaure  oder  in  einem  Gemenge 
von  überjodsaurem  Natron  und  verdünnter  Salpetersäure  oder  von  jodsaurem 
Natron  und  verdünnter  Schwefelsäure,  zerreibt  das  erhaltene  starre  Ge- 
menge von  Oxyd  und  Phosphor  unter  Wasser  und  kocht  es  noch  einmal 
in  der  genannten  sauren  Flüssigkeit 

Das  nach  der  einen  oder  andern  der  angeführten  Methoden  dargestellte 
Phosphoroxyd  ist  mehr  oder  weniger  rein  roth  und  giebt  zerrieben  ein 
gelbes  Pulver.  Es  hat  weder  Geruch  noch  Geschmack.  In  Wasserstoff- 
gas oder  Stickstoffgas  kann  es  bis  zu  300^  C.  erhitzt  werden,  ohne  Zer- 
setzung zu  erleiden;  aber  zwischen  350^  und  400^  C.  zersezt  es  sich  in 
Phosphor,  welcher  abdestillirt,  und  in  Phosphorsäure',  welche  zurückbleibt 
(dP2  0  können  geben  P.O5  und  9P).  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzün- 
det es  sich,  aber  wahrscheinlich  erst  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  es 
in  Phosphor  und  Phosphorsäure  zerfällt,  in  trockner  Lufl  hält  es 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unverändert,  in  feuchter  wird  es  lang- 
sam oxydirt,  ohne  dass  es  dabei  leuchtet.  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Oele 
lösen  es  nicht  auf.  *  In  trockneni  Chlorgas  entflammt'  es  sich  imter  Bil- 
dung von  Chlorphosphor  und  Phosphorsäure.  Schwefel  zersetzt  es  bei 
dessen  Schmelzpunkte.  Salzsäure  wirkt  nicht  darauf;  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  oxydiren  es  zu  Phosphorsäure.  Eisenoxydsalzlösungen 
werden  dadurch  zu  Oxydulsalzlösungen,  indem  sich  ebenfalls  Pliosphor- 
säure  bildet.  Alkalien  gehen  keine  Verbindungen  damit  ein,  sie  geben 
damit  phosphorsaure  Alkalien  und  Phosphorwasserstoffgas. 

Ausser  diesem  rothen  Phosphoroxyde,  in  welchem  muthmasslich  die 
rothe  Modification  des  Phosphors  enthalten  ist,  giebt  es  noch  ein  anderes, 
aber  ganz  gleich  zusammengesetztes  gelbes  Oxyd,  dass  die  Eigenschaften 
einer  schwachen  Säure  besitzt,  indem  es   die  Fähigkeit  hat,   mit  Basen 
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Verbindungen  einzugehen.  Dies  gelbe  Oxyd  bt  von  Leverrier  darge- 
stellt worden.  Man  setzt  nach  diesem  Chemiker  kleine  Stöcke  Phosphor, 
die  mit  flüssigem  Chlorphosphor  (PCls)  bedeckt  sind,  in  einem  offenen 
Kolben  der  Luft  aus.  Es  bildet  sich  Phosphorsäure  und  eine  gelbe  Sub- 
stanz, welche  nach  ihm  phosphorsaures  Phosphoroxy^At,  und  welche  sich 
im  Wasser  mit  gelber  Farbe  auflöst  Beim  Era^men  bis  auf  -{-  80^ 
C.  wird  diese  Lösung  zersetzt,  es  scheidet  sich  eine  flockige  gelbe  Sub- 
stanz aus,  ein  Hydrat  des  Phosphoroxyds,  das  in  Wasser  fast  unlöslich 
ist.  Beim  Trocknen,  selbst  im  Yacuo  über  Schwefelsäure  ^  verliert  diese 
Verbindung  das  Wasser,  und  eben  so,  wenn  man  sie  unter  0  erkältet 
wo  sich  das  Wasser  als  Eis  trennt,  oder  wenn  man  sie  mit  Wasser  an- 
haltend kocht;  es  bleibt  dann  reines  Phosphoroxyd  zurück. 

Dies  Phosphoroxyd  ist  ein  citronengelbes  Pulver,  schwerer  als  Was- 
ser, unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Vom  Wasser  vrird  es  ein  wenig 
aufgelöst,  die  Lösung  wird  durch  ein  Kupferoxydsak  geschwärst.  Es 
absorbirt  Ammoniakgaa.  und  geht  lockere  Verbindungen  mit  den  Alkalien 
ein.  In  einer  geistigen  Kalilösung  löst  es  sich  mit  rother  Farbe  auf  und 
aus  dieser  Lösung  fällen  verdünnte  Säuren  Oxydhydrat.  Beim  Erhitzen 
auf  300^  C.  wird  es  in  rothes,  indifferentes  Oxyd  umgewandelt. 

Das  Hydrat,  welches  auf  Lackmus  schwach  sauer  reagirt ,  hat  nach 
Leverrier,  die  Formel :  P3  O,  2  HO ;  das  phosphorsaure  Phosphoroxyd 
die  Formel:  2P,0  +  8 HO.  ^ 

Unterphosphorige  Säure. 

Formel:  PO.  —  Aequivalent:  39  oder  487,5.  —  In  100:  Phosphor 
79,49,  Sauerstoff  20,51.  — 

Diese  Säure  des  Phosphors  wurde  1826  von  Du  long  entdeckt. 
Nach  dessen  Analysen  erhielt  sie  die  Formel:  PjOg;  H.  Rose  ermittelte 
die  richtige  Zusammensetzung  PO  und  lehrte  das  Verhalten  ihrer  Salze 
kennen.  In  neuerer  Zeit  hat  Wurtz  mehrere  Salze  derselben  untersucht 
(siehe  unten). 

Wenn  man  Phosphor  mit  Baryt  (Aetzbaryt)  und  Wa.sser  erhitzt  oder 
kocht,  so  findet  Zersetzung  von  Wasser  statt,  der  Wasserstoff  des  Was- 
sers verbindet  sich' mit  einem  Theile  des  Phosphors  ru  Phosphorwasser- 
stoffgas,  das  sich,  aus  der  Flüssigkeit  entweichend,  an  der  Luft  von  selbst 
entzündet  (siehe  Phosphorwasserstoff)  und  der  Sauerstoff  des  Wassers  bil- 
det mit  einem  anderen  Theile  Phosphor  unterphosphorige  Säure,  die  «ich 
mit  dem  Baryt  verbindet  Der  Process  ist  als  beendet  anzusehen,  wenn 
der  Phosphor  verschwunden  ist.  Aus  der  entstandenen  Lösung  von  un- 
terphosphorigsaurem  Baryt  wird  der  Ueberschuss  von  Baryt,  welcher  sich 
immer  dabei  befindet,  durch  Einleiten  von  Kohlensäuregas  entfernt,  die 
Lösung  giebt  dann  beim  Verdunsten  Kry stalle  des  Salzes.  Auf  gleiche 
Weise  lässt  sich  mittelst  Kalk  (Kalkmilch)  unterphosphorigsaurer  Kalk 
darstellen.     KaM  und  Natron  geben   ebenfalls  Lösungen  von  unterphos- 
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phorigdaarem  Kali  und  Nation,  aber  der  Ueberschuss  an  Ba^e  ist  nicht 
so  leicht  zu  entfepien  (siehe  diese). 

Fhosphorbarium  und  Phosphorcalcium ,  wenn  sie  in  Wasser  gewor- 
fen werden,  verwandeln  sich,  durch  Zersetzung  von  Wasser,  in  unter- 
phosphorigsauren  Baryt  und  Kalk,  indem  Phosphorwasserstoffgas  ent- 
weicht (siehe  dies),  2BaP  und  3 HO  können  geben:  Hg  P  und  BaO  und 
BaO,  P0(?).  Auf  dieser  Zersetzbarkeit  des  Phosphorbariums  und  Phos- 
phorcalcimns  ^  der  Phosphorverbindungen  der  Metalle  der  alkalischen 
Basen  überhaupt,  auf  der  Unmöglichkeit,  dass  dieselben  bei  Gegenwart 
von  Wasser  bestehen  können,  beruht  höchst  wahrscheinlich  auch  die  Ent- 
wickelung  von  Phosphorwasserstoffgas  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor 
auf  die  Lösungen  der  alkalischen  Basen.  Der  Phosphor  wirkt  auf  die  al- 
kalischen Basen  wie  der  Schwefel  (resp.  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  S.  223). 
Glüht  man  Kalk  mit  Schwefel,  so  entstehen  Schwefelcalcium  und  schwe* 
feisaurer  Kalk;  glüht  man  Kalk  in  Phosphordampf,  so  werden  Phosphor- 
calcium und  phosphorsaurer  Kalk  gebildet  Kocht  man  Kalkmilch  mit 
Schwefel,  so  resultiren  Schwefelcalcium  und  unterschwefligsaurer  Kalk 
(Seite  336) ;  kocht  man  Kalkmilch  mit  Phosphor,  so  würde  daher  Phos- 
phorcalcium neben  unterphosphorigsaurem  Kalk  entstehen,  wenn  das 
Phosphorcalcium  bei  Gegenwart  von  Wasser  bestehen  könnte,  wenn  es 
nicht,  wie  angegeben,  zerlegt  würde. 

Wurtz  (Annalen  der  Chemie  und  Pharm.,  Bd.  48,  S.  323)  bereitet 
unterphosphorigsauren  Baryt  dadurch,  dass  er  gewöhnliches  Schwe- 
felbarium mit  Phosphor  erhitzt.  Es  entweicht  zuerst  in  reichlicher  Menge 
ein  Gasgemisch  von  selbst  entzündlichem  Phosphorwasserstoffgas,  Was- 
serstoffgas und  Schwefelwasserstoffgas,  später  entzündet  sich  das  Gas 
nicht  mehr.  Der  grösste  Theil  des  Schwefelwasserstoffes  giebt  mit  einem 
Theil  Schwefelbarium  der  Auflösung  Bariumsulphhydrat ,  auf  welches 
der  Phosphor  nicht  weiter  wirkt.  Die  erhaltene  Lösung  von  Bariumsulph- 
hydrat und  unterphosphorigsaurem  Baryt  wird  mit  kohlensaurem  Bleioxyd 
geschüttelt  zur  Zersetzung  resp.  Entfernung  des  ersteren,  es  bleibt  dann 
unterphosphorigsaurer  Baryt  in  Auflösung,  welcher  beim  Verdampfen 
derselben  krystallisirt.  Vielleicht  bedingt  das  Vorhandensein  von  Aetz- 
baiyt  in  der  Auflösung  des  gewöhnlichen  Schwefelbariühis  vorzugsweise 
die  Entstehung  des  unterphosphorigsauren  Baryts. 

Hat  man  auf  die  eine  oder  andere  Weise  unterphosphorigsauren  Baryt 
dargestellt,  so  lässt  sich  die  Säure  daraus  auf  bekannte  Weise  abschei- 
den. Man  versetzt  nämlich  eine  Auflösung  des  Salzes  vorsichtig  mit  so 
viel  Schwefelsäure,  als  zur  Fällung  der  Base  erforderlich.  Die  so  gewon- 
nene Säure  enthält  indess  meist  etwas  Schwefelsäure  oder  Baryt.  Um 
eine  vollkommen  reine  Säure  zu  erhalten,  wendet  man  bei  der  Fällung 
des  Baryts  einen  kleinen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  an,  löst  dann  in 
der  schwefelsäurehaltigen  Säure  frisch  gefälltes  kohlensaures  Bleioxyd 
auf,  filtrirt  von  dem  schwefelsauren  Bleioxyd,  und  zersetzt  die  Lösung 
des  unterphosphorigsauren  Bleioxyds  durch  Schwefelwasserstoffgas. 
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Die  verdünnte  Lösung  der  unterphosphorigen  Säure  kann  ohne  Ver- 
änderung zu  erleiden  im  Waaserbade  abgedampft  werden,  aber  so  wie  aie 
concentrirt  wird,  riecht  sie  nach  Phosphorwasserstoff ;  dann  ist  das  Ver- 
dampfen im  luftleeren  Räume  fortzusetzen,  wo  eine  syrupartige,  sehr  saure 
Flödsigkeit  zurückbleibt,  welche  beim  Erhitzen  in  zurückbleibende  Phos- 
phorsäure und  in  entweichende«,  nicht  selbst  entzündliches  Phosphorwas- 
serdtoflfgas  zerfällt  (2  PO  und  3  HO  geben  PO»  und  HaP). 

Die  unterphcsphorige  Säure  ist  ausgezeichnet  durch*  die  grosse  Nei- 
gung, sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  anderer  SauerstoüVerbindongen  zu 
oxydiren.  Sie  ist  eine  äusserst  kräftig  desoxydirende  Sub- 
stanz. Aus  Gold-,  Silber-  und  Quecksilber -Losung  schlägt  sie  die 
Metalle  nieder ;  aus  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  fällt 
sie  beim  Erwärmen  Kupfer.  Die  Schwefelsäure  desoxydirt  sie  beim  Er- 
hitzen zu  schwefliger  Säure,  reducirt  auch  theil'Vfreis  daraus  den  Schwefel. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Chlor  wird  sie  znf  hospbor- 
säure  oxydirt. 

Die  Salze  der  unterphosphorigen  Säure  werden  direct  durch  Auflö- 
sen von  Oxydhydraten  und  kohlensauren  Oxyden  in  der  Säure,  oder 
durch  wechselseitige  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  den  verschiedenen 
Schwefelsäure -Salzen  oder  den  Kohlensäure-Salzen  (die  Alkalisalze)  dar- 
gestellt Eine  geistige  Lösung  von  Kalihydrat  mit  Phosphor  gekocht, 
enthält  fast  nur  unterphosphorigsaures  Kali. 

Alle  Salze  der  unterphosphorigen  Säure  sind  in  Wasser  loslich;  das 
Bleisalz  Ut  schwer  löslich;  die  Salze  der  Magnesiagruppe  krystallisiren 
leicht,  z.  B.  das  Magnesiasalz  und  Kobaltoxydulsalz;  auch  das  Ammo- 
uiaksalz  kann  in  grossen  Krystallen  erhalten  werden.  Das  Kali-  und 
Natron -Salz  zerfliesien.  Sie  haben  sehr  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
Salzen  der  phosphorigen  Säure,  und  verhalten  sich  im  Allgemeinen  ganz 
wie  diese.  Trocken  bleiben  sie  unverändert,  aber  die  wässerige  Auflö- 
sung derselben  absorbirt,  besonders  in  der  Wärme,  beim  Verdampfen 
Sauerstoff.  Sie  entziehen  den  leicht  reducirbaren  Metalloxyden  fast  eben 
so  begierig  den  Sauerstoff  als  die  freie  Säure.  Erhitzt  geben  sie  Phos- 
phorwasser^toffgas  und  Wasser  aus  und  es  bleibt  ein  Phosphorsäure-Salz 
von  der  Formel :*2RO  -|-  PO5,  also  ein  Paraphosphorsäure-Salz  zurück: 
2  (BaO,  PO  4-  2  HO)  geben  2BaO,  PO5  und  H3P  und  HO.  Durch 
Salpetersäure  werden  sie  in  Phdsphorsäure-Salze  von  der  Formel :  RO,  PO^, 
also  in  Metaphosphorsäure- Salze  umgewandelt  (H.  Rose.) 

Mit  Alkalien  in  concentrirter  Lösung  erhitzt,  entweicht 
Wasserstoffgas  und  es  entsteht  Phosphorigsäure*Salz(Wurtz); 
bei  fortgesetzter  Einwirkung  des  Alkalis  dann  auch,  besonders  beim  Ka- 
lisalz, Phosphorsäure-Salz  (H.  Rose). 

Alle  Salze  der  unterphosphorigen  Säure  halten  2  Aequivalente  Was- 
ser äusserst  fest  gebunden,  sie  entlassen  dieselben  nicht  unzersetzt.  Das 
Kalksalz  hat  z.  B. ,  selbst  wenn  es  bei  fast  300^  C.  getrocknet  ist,  die 
Formel :  Ca  O,  PO  -f-  2  HO.     Beim  Versuche ,  das  Wasser  zu  entfernen, 
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entweicht,  wie  vorhin  angegeben,  Phosphorwaa^ierdtoffgad  and  ed  bleibt 
Phosphoraäure  -  Salz.  Aus  diedem  Umatande  hat  Wurtz  Veranlassung 
genommen,  eigenthümliche  Ansichten  über  die  Constitution  der  unter- 
phosphorigen  Säure  auszusprechen.  Dieselbe  kann  nämlich,  nach  ihm  be- 
trachtet werden  als  die  Säure  des  Radicals:  H3P,  als  (H,  P)  Oj,  wonach 
das  getrocknete  Kalksalz  als  ein  wasserfreies  Salz  von  der  Formel 
CaO,  (H9P)08  erscheint  oder  sie  kann  betrachtet  werden  als  Phosphor- 
säure,  in  welcher  2  Aequivalent  Sauerstoff  durch  2  Wasserstoff  vertreten 
sind,  als:  PHg  Og.  Von  den  bestehenden  Ansichten  so  ganz  abwei- 
chende neue  Ansichten  können  nur  Eingang  finden,  wenn  die  äus- 
serste  Nothwendigkeit  dazu  zwingt.  Wendet  man  auf  die  unterphospho« 
rige  Säure  die  Ansicht  an,  welche  Graham  über  die  Zusammensetzung 
der  Phosphorsäurehjdrate  hegt,  so  ist  dieselbe  eine  dreibasische  Säure, 
in  deren  Salzen  neben  1  Aeq.  Metalloxyd  2  Aeq.  basisches  Wasser  ent- 
halten sind.  (Siehe  H.  Rose,  Pogg.  Annalen,  Bd.  58,  Seite  301; 
Bd.  67,  Seite  285.) 

Phosphorige   Säure. 

Formel:  POg.  —  Aequivalent:  55  oder  687,5.  —  In  100:  Phosphor 
56,87,  Sauerstoff  48,68. 

Diese  Säure  bildet  sich  vorzugsweise  bei  der  langsamen  Verbren- 
nung des  Phosphors. .  Bringt  man  ein  Stück  Phosphor  in  eine ,  an  dem 
einen  Ende  a  in  eine  feine  Spitze  ausgezogene  Glasröhre,  Fig.  151,  ver- 
pjg   151  bindet  man  das  andere   Ende  c  der 

^^      Röhre  mit  einem  Aspirator  (Fig.  56, 

igy  ^/  Seite  82)  und  erhitzt  man  den  Phos- 

^  JJ  pl^w  ein  wenig  —  nicht  so  stark, 

dass  er  sich  unverändert  verflöchti- 
gen kann  —  während  man  das  Was* 
ser  des  Aspirators  langsam  abtröpfeln  lässt,  so  verbrennt  derselbe  mit 
schwachem  grünlichem  Lichte  zu  phosphoriger  Säure,  welche  sich  in 
der  Röhre  als  ein  weisses  pulvriges  Sublimat  ansetzt.  Die  Säure  ist 
wasserfrei ,  sie  lässt  sich  in  der  Röhire ,  die  mit  Stickstoffgas  gefüllt  ist, 
durch  Erhitzen  von  einer  Stelle  zur  andern  sublimiren,  verbrennt,  an  der 
Luft  erhitzt,  zu  Phosphorsäure  und  entzündet  sich  bisweilen  von  selbst  an  der 
Luft,  durch  die  Wärme,  welche  in  Folge  der  Condensation  von  Wasser- 
dampf frei  wird.  Sie  löst  sich  sogleich  in  Wasser,  während  die  Phos- 
phorsäure, die  ihr  bisweilen  beigemengt  ist,  eine  kurze  Zeit  lang  in  Ge- 
stalt von  durchscheinenden  Flocken  ungelöst  bleibt. 

Es  ist  schon  Seite  495 ,  wo  von  den  Eigenschaften  des  Phosphors 
die  Rede  war,  angeführt  worden ,  dass  sich  der  Phosphor  bei  gewöhnli- 
cher Temperatur,  unter  Verbreitung  leuchtender  Nebel,  langsam  zu  phos- 
phoriger Säure  oxydire  und  mit  sauren  Tropfen  bedecke.  Um  grössere 
Mengen  von  Phosphor  auf  diese  Weise  zu  oxydiren,  steckt  man  die  Phos- 
phorstangen   in   weite,    unten   spitz    zu  laufende  Glasröhren,  Fig.   152, 
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legt  eine  beliebige  Anzahl  derselben  in  einen  Trichter,  stellt  diesen  auf 
eine  Flasche  und  bedeckt  Flasche  und  Trichter  mit  einer  oben  offenen 
Glasglocke  (Fig.  153).     Man  bemerkt  sogleich,  dass  die,  durch  langsame 


Fig.  152. 


Fig.  158. 


Oxydation  der  Phosphorstangen  ent- 
stehenden Nebel  von  phosphoriger 
Säure  in  die  Flasche  hinabsinken 
und  nach  einiger  Zeit  sammelt  sich 
darin  eine  concentrirte  saure  Flüs» 
sigkeit  an.  Bleibtder  Apparat  lange 
genug  stehen,  so  verschwindet,  zer- 
fliesst  der  Pliosphor  volktandig. 
Man  darf  nicht  wagen,  die  Phos- 
phorstangen ohne  Glashüllen  in  den 
Trichter  zu  legen,  sie  entzünden  sich  in  Folge  der  Anhäufung  der  Wärme, 
welche  bei  der  Oxydation  frei  wird* 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  saure  Flüssigkeit  ist  indess  keine 
reine  Auflösung  von  phosphoriger  Säure,  sondern  enthält,  neben  dieser 
Säure,  stets  Phosphorsäure,  weil  die  phosphorige  Säure  selbst  auch  all- 
mälig  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt  und  sich  in  Phosphorsäure  ver> 
wandelt.  Früher  hielt  man  diese  Flüssigkeit  für  eine  eigenthümliche 
Säure  des  Phosphors,  für  Unterpliosphorsäure  PO4 ;  man  nannte  sie  auch  . 
wohl  phosphatische  Säure. 

Die  reine  wasserhaltige  phosphorige  Säure  wird  sehr  leicht  durch 
Zersetzung  des  flüssigen  Chlorphosphors,  des  Phosphorsuperchlorürs: 
PClg,  mit  Wasser  erhalten.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich  nämlich  mit 
Wasser  zu  phosphoriger  Säure  und  Chlorwasserstoffsäure: 
PCla  und  8H0  geben  POs  und  8HC1. 
Man  giebt  Wasser  in  ein  Becherglas  oder  einen  kleinen  Kolben  und 
setzt  eine  kleine  Portion  des  Superchlorürs  hinzu.  Dasselbe  sinkt  zu  Bo- 
den und  die  Zersetzung  beginnt  sogleich,  unter  beträchtlicher  W&rme- 
entwickelung,  welche,  wenn  es  nöthig,  durch  Einstellen  des  Gef  ässes  in  kal- 
tes Wasser  gemässigt  wird.  Durch  Umrühren  oder  Schütteln  lässt  sich 
die  Zersetzung  beschleunigen.  Ist  die  eingetragene  Portion  des  Super- 
chlorürs verschwunden,  so  wird  eine  neue  eingetragen  und  so  fort.  Die 
erhaltene  Flüssigkeit  wird  eingedampft,  anfangs  durch  lebhaftes  Kochen, 
später  in  gelinder  Wärme,  die  Chlorwasserstoffsäure  entweicht  und  es 
bleibt  eine  sjrupdicke  Lösung  von  phosphoriger  Säure  zurück. 

Droquet  hat  die  Bildung  des  Chlorphosphors  und  seine  Zersetzung 
in  eine  einzige  Operation  vereinigt.  Man  schmilzt  Phosphor  in  einem 
engen  cylindrischen  Grefässe  unter  Wasser  in  solcher  Menge,  dass  er 
eine  5  bis  6  Zoll  hohe  Schicht  bildet,  stellt  das  Gefäss  in  ein  Was- 
serbad  von  40  bis  50^  C,  um  den  Phosphor  flüssig  zu  erhalten  und  leitet 
nun  durch  ein  enges  Gasleitungsrohr  Chlorgas  auf  den  Grund  des  Phos- 
phors. Es  entsteht  hier  Phosphorsuperohlorür,  welches  durch  das  Wasser, 
womit  der  Phosphor   bedeckt   ist,   sogleich   in   phosphorige   Säure   und 
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Chlorwasserstoffsäure  zersetast  wird.  Diese  Abänderung  des  Verfahrens  ist 
nicht  zu  empfehlen,  da  jede  Blase  Chlorgas,  welche  unverbunden  durch  den 
Phosphor  hindurch  in  das  Wasser  tritt,  Veranlassung  giebt  zur  Entste- 
hung von  Phosphorsäure. .  Die  Darstellung  des  reinen  Phosphorsuperehlo- 
'  rürs  bietet  nicht  die  mindeste  Schwierigkeit  dar,  es  liegt  deshalb  kein 
Grund  vor,  dasselbe  nicht  anzuwenden  (siehe  Phosphorsuperchlorür). 

Die  erhaltene  concentrirte  Lösung  der  phosphorigen  Säure  liefert 
beim  langsamen  Verdampfen,  am  besten  im  Vacuo,  über  Kalihjdrat, 
durchsichtige  Krystalle  eines  Hydrats  mit  8  Aeq.-  Wasser,  dessen  Formel 
also  3H0,  POa  ist  (Graham).  Beim  Erhitzen  wird  dasselbe  in  Phos- 
phorsäurehydrat  und  reines  Phosphorwasserstoffgas  zerlegt,  welches  nicht 
selbstentzündlich  ist: 

4(P08  +  3  HO)  geben  3(P05  -f  3  HO)  und  HgP. 

Die  Auflösung  der  phosphorigen  Säure  absorbirt  Sauerstoff  aus  der 
Luft,  langsam,  wenn  sie  concentrirt,  schnell,  w^nn  sie  verdünnt  ist  Wie 
die  schweflige  Säure,  entzieht  sie  den  Salzen  der  leicht  reducirbaren  Me- 
talloxyde, z.  B.  den  Qnecksilbersalzen  und  Silbersalzen  besohders  beim 
Erwärmen,  den  Kupfersalzen  beim  Kochen,  Sauerstoff,  und  schlägt  die 
Metalle  nieder.  Sogar  der  schwefligen  Säure  selbst  wird  durch  sie  der 
Sauerstoff  entzogen  und  Schwefel  daraus  abgeschieden.  Eisen  und 
Zink  geben  damit  Phosphorsäure-Salz  und  Phosphorwasserstoff  (Ber- 
zelius)« 

Die  phosphorige  Säure  ist  eine  der  schwächsten  Säuren,  sie  bildet 
mit  den  Basen,  welche  durch  sie  ni6ht  reducirt  werden,  Salze,  von  denen 
die  der  Alkalien  in  Wasser  leicht  löslich,  die  meisten  der  übrigen  schwer- 
löslich sind,  so  namentlich  das  Bleioxydsajz,  das  Kalksalz  und  Barytsalz. 
Die  löslichen  werden  direct  durch  Zusammenbringen  der  Säure  und  Base, 
die  schwerlöslichen  durch  wechselseitige  Zersetzung  der  leichtlöslichen 
und  der  betreffenden  Metalloxydsalze  dargestellt. 

Erhitzt  man,  wie  Wurtz  gefunden,  concentrirte  Lösungen  von  Un*» 
terphosphorigsäure -Salzen  mit  Kali,  so  entstehen,  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas,  Phosphorigsäure- Salze  (Seite  508).  Wird  z.  B.  eine 
concentrirte  Lösung  von  unterphosphorigsaurem  Baryt  mit  Kalihydrat  er- 
hitzt, so  bildet  sich  ein  Absatz  von  schwerlöslichem  phosphorigsaurem 
Baryt,  welcher  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  eine  Lösung  von 
phosphorigsaurem  Kali  giebt,  aus  der,  nach  Neutralisation  mit  Essig- 
säure, essigsaures  Bleioxyd  phosphorigsaures  Bleioxyd'  fällt.  Vielleicht 
könnte  man  aus  den  auf  diese  Weise  bereiteten  Baryt-  und  Bleioxyd- 
Salzen  die  wasserhaltige  phosphorige  Säure  vortheilhaft  bereiten.. 

Wie  die  Salze  der  unterphosphorigen  Säure  können  auch  die  Salze 
der  phosphorigen  Säure  ohne  eine  gewisse  Menge  Wasser  nicht  bestehen. 
Nach  Graham  sind  sie  sicher  dreibasische  Salze,  enthalten  sie  also 
3  Aeq.  Base  (Metalloxyd  und  basisches  Wasser)  auf  1  Aeq.  Säure. 
Das  Hydrat  der  Säure  ist,  wie  oben  angegeben,  dreibasisches  phospho- 
rigsaures Wasser.     Nach  H.  Rose  finden  sich  in  den  meisten  Phospho* 
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rigsäure-Salzen  auf  1  Aeq.  S&tire  2  Aeq.  Base  (Metalioxyd?)  und  einige 
enthalten  selbst  nur  1  Aeq.  der  letztem. 

Erhitzt  geben  die  Salze  meistens  WasHcrtitoff  und  es  hinterbleibt  ein 
Phosphorsäure -Salz,  z.  B.  2BaO,  PO,  +  2H0  giebt  2BaO,  PO5  und 
2H;  einige  geben  auch,  wie  das  Hydrat  der  Säure,  Phosphorwasserstoff- 
gas  (Bleisalz),  Die  Lösung  derselben  hält  sich  an  der  Luft  ziemlich  un- 
verändert, durch  die  gewöhnlichen  Oxydationsmittel,  wie  durch  Salpeter- 
säure, Chlor,  durch  mehrere  leicht  reduoirbare  Metalloxyde,  wird  die 
Säure  aber  zu  Phosphorsäure  oxydirt. 

Die  Zusammensetzung  der  phosphorigen  Säure  braucht  nicht  durch 
eine  directe  Analyse  festgestellt  zu  werden,  sie  ergiebt  sich  von  selbst  am 
der  Art  und  Weise  wie  die  Säure  aus  dem  Phosphorsuperchlorör  entsteht. 
Das  Superchlorür  liefert  nämlich,  \vie  oben  angegeben,  bei  der  Zersetzung 
mit  Wasser,  nur  phosphorige  Säure  und  ChlorwasserstofTsäure.  Da  nun  JBdes 
Aequivalent  Chlor  des  Superchlorärs  1  Aeq.  Sauerstoff  ans  dem  Wasser  frei 
macht,  das  an  die  Stelle  des  Chlors  tritt,  so  muss  die  phosphörige  Saure 
eben  so  Viele  Aeqnivalente  Sauerstoff  enthalten ,  als  das  Superchlorür 
Aequivalente  Chlor  enthält.  Das  Superchlorür  ist  PCI,,  die  Säure  muss 
also  POs  sein. 

Phoiphorsäure. 

Formel:  PO5.  —  Aequivalent  71  oder  887,5.  —  In  100:  Phosphor 
43,66,  Sauerstoff  56,34. 

Von  dem  Vorkommen  der  Phosphorsäure  in  der  Natur  ist  oben  bei 
dem  Phosphor  ausführlich  die  Rede  gewesen.  Die  Säure  kann  sich  nicht 
frd  finden,  sondern  muss  stets  an  Basen  gebunden  sein.  Phosphorsau- 
rer Kalk  (Apatit)  ist  äusserst  verbreitet  und  für  die  Vegetation,  nament- 
lich auch  f üi*  den  Anbau  des  Getreides  von  der  grössten  Wichtigkeit 
Aus  den  Pflanzen  gelangt  er  in  den  Organismus  der  Thiere,  wo  er  vor- 
züglich zur  Bildung  des  Knochengerüstes  verwandt  wird  (Seite  487). 
Die  Phosphorsäure  ist  nicht  allein  als  Hydrat,  sondern  auch  im  wasser- 
freien Zustande  gekannt. 

Wasserfreie  Phosphorsäure.  Die  wasserfreie  Phosphorsäure: 
PO5  kann  nur  aus  Phosphor  dargestellt  werden.  Um  dieselbe  zu  erhal- 
ten, bringt  man  etwas  abgetrockneten  Phosphor  (etwa  ^/j  Quentchen)  in 
ein  Schälchen,  stellt  dies  mitten  auf  ^inen  grossen  Porzellanteller,  zündet 
ihn  hierauf  durch  Berührung  mit  einem  erwärmten  Glasstabe  an,  und 
stürzt  dann  eine  grosse  trockene  Glasglocke  darüber  (Fig.  154).  Mit 
glänzendem  Lichte  verbrennt  der  Phosphor  zu  Phosphorsäure,  die  als 
weisse  Flocken,  den  Schneeflocken  ähnlich,  innerhalb  der  Glasglocke  auf 
den  Teller  herabfällt. 

Da  die  atmosphärische  Luft  stets  mehr  oder  weniger  Feuchtigkeit 
enthält,  so  kann  die  so  erhaltene  Phosphorsäure  nicht  absolut  wasserfrei 
sein.  Zur  Verbrennung  des  Phosphors  in  trockener  Luft,  oder  in  Sauer- 
stoffgas, sind  mehrere  Apparate  empfohlen  worden.    Fig.  155     zeigt  den 


Wasserfreie  Phosphoreäure. 
Apparat  von  Delalande,     b   ist  ein  sehr  geräumiger   Giasballon, 
Fig.  154. 
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mit 
zwei  Tttbulaturen  iL 
Mittelst  eines  durchbohr- 
ten Korkes  ist  im  Halse 
desselben  die  weit  hin- 
abreichende Porzellan- 
röhre /  befestigt,  an  wel- 
cher, an  Piatindrähten, 
das  Schälchen  e  hängt. 
Die  eine  Tubulatur  steht 
durch  eine  ziemlich  weite 
Glasröhre  mit  der  Chlor- 
calciumröhre  6  a  in  Ver- 
bindung ,  die  andere 
durch  das  gebogene  Glas- 
rohr s  mit  der  seitlichen 
Tubulatur  einer  doppelt 
tubulirten  Flasche,  auf 
deren  mittlerer  Tubulatur 
das  Blechrohr  c  aufge- 
kittet ist,  welches  der 
blecherne  Mantel  m  auf 
gezeichnete  Weise  um- 
giebt.  Der  so  zusaipmen- 
gestellte  Apparat  wird 
auf  folgende  Weise  benutzt.  Man  füllt  glühende  Kohlen  in  den  Zwischen- 
raum zwischen  c  und  m,  dadurch  wird  in  c,  wie  in  einem  Schornsteine, 
ein  Luftstrom  erzeugt  und  in  Folge  davon  wird  zunächst  die  feuchte  Luft 
des  Ballons  durch  trockene  Luft  ersetzt,  welche  die  Chlorcalciumröhre 
b  a  passirt  ist,  da  man  das  Porzellanrohr  /  durch  einen  Kork  verschlossen 
hält.  Man  wirft  hierauf  ein  sorgfältig  abgetrocknetes  Stück  Phosphor 
durch  /  in  das  Schälchen  «,  entzündet  es  durch  Berührung  mit  einem 
heissen  Glasstabe  und  verkorkt  /  wieder.  Die  Verbrennung  des  Phos- 
phors erfolgt  nun  in  dem  Strome  trockner  Luft,  welche  den  Ballon  durch- 
zieht, und  die  entstandene  vollkommen  wasserfreie  Phosphorsäure  sam- 
melt sich  in  dem  Ballon  an.  Sobald  das  erste  Stück  Phosphor  verbrannt 
ist,  wirft  man  ein  zweites  ein  u.  s.  f.  Ist  der  Ballon  nicht  sehr  geräumig, 
so  muss  man  von  Zeit  zu  Zeit  mit  der  Verbrennung  inne  halten,  damit 
der  stark  erhitzte  Ballon  sich  abkühle.  Hervorgehoben  verdient  zu  wer- 
den, dass  die  Röhre,  durch  welche  die  Luft  in  den  Ballon  strömt,  ziem- 
lich weit' sein  muss,  weil  sonst  wegen  Mangel  an  Sauerstoff  neben  der 
Phosphorsäure  viel  Phosphoroxyd  entsteht.  Der  Mantel  m  kann,  um  die 
Kohle  glühend  zu  erhalten,  an  einigen  Stellen  durchlöchert  sein.  Nach 
beendeter  Operation  zieht  man  die  Porzellanröhre  und  die  Verbindungs- 
röhre aus  dem  Ballon,  verstopft  alle  Oeffnungen  desselben,  sammelt  durch 

Oraham-Otto's  Chemie.    Bd.  II.    Abtheilang  I.  33 
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Schütteln  die  Phosphorsäure  za  einer  magnesiaähnlichen  Masse,  die  man 
in  trockene  wohl  zn  yerschliessende  Grefässe  ausschüttet. 

Der  Apparat  kann,  wie  leicht  einzusehen,  manchfach  abgeändert  wer- 
den, namentlich  in  Bezug  auf  die  Vorrichtung  zum  Hervorbringen  des 
Luftzuges.    Flg.  156  zeigt  einen  solchen  abgeänderten  Apparat. 


Flg.  156. 


0  ist  die  Bohre 
zum  Trocknen  der  in 
den  Ballon^  tretenden 
Luft.  B  ist  eine  tro- 
ckene Flasche ,  in 
welcher  sich  der  durch 
den  Luftzug  aus  dem 
Ballon  entführte  An- 
theil  der  wasserfreien 
Phosphorsäure  abla- 
gert. Die  Röhre,  kl 
dieser  Flasche  steht 
mit  einem  Saugappa- 
rate, einem  Aspirator, 
in  Verbindung,  kann 
aber  natürlich  auch 
mit  der  Zug  -  Vor- 
richtung des  vorigen  Apparats  verbunden  werden. 

Oie  trockene  wasserfreie  Phosphorsäure  ist  durch  dieselbe  weisse 
Farbe,  dieselbe  Undurchsichtigkeit  und  durch  dieselbe  Abwesenheit  von 
Krystallisation  ausgezeichnet,  welche  die  starre  Kohlensäure  zeigt.  Lässt 
man  sie  einige  Minuten  an  der  Luft  stehen,  so  zerfliesst  sie,  indem  sie  mit 
grosser  Begierde  die  Feuchtigkeit  der  Luft  anzieht.  In  Wasser  gegeben, 
verursacht  sie  ein  Zischen,  wie  wenn  ein  glühender  Körper  in  Wasser 
getaucht  wird,  indem  sie  unter  bedeutender  Wärmeentwickelung  sich  mit 
Wasser  zu  Hydrat  vereinigt.  Auf  die  feuchte  Zunge  gebracht,  wirkt  sie 
wie  glühendes  Metall.  Wegen  der  grossen  chemischen  Anziehung  zu 
Wasser  benutzt  man  «ie  in  neuerer  Zeit  als  kräftiges  austrocknendes  Mit- 
tel und  als  Mittel,  Kohlenwasserstoffe  zu  erzeugen.  Erhitzt  man  nämlich 
manche  organische  Substanzen,  z.  B.  manche  ätherische  Oele,  mit  dersel- 
ben, so  veranlasst  sie,  dass  der  Sauerstoff  dieser  Substanzen  mit  dem  nö- 
thigen  Wasserstoff  zu  Wasser  zusammentritt,  welches  sich  mit  ihr  ver- 
bindet^ und  ein  Kohlenwasserstoff  wird  frei.  Die  wasserfreie  Säure  ist 
vollkommen  feuerbeständig;  bei  Gegenwart  von  Wasserdämpfen,  also  ala 
Hydrat,  verflüchtigt  sie  sich. 

Wasserhaltige  Phosphorsäure«  Die  theoretischen  Betrachtun- 
gen Über  die  verschiedenen  Hydrate,  welche  die  Phosphorsäure  zu  geben 
vermag,  für  jetzt  ganz  aus'  den  Augen  lassend,  soll  zunächst  nur  die 
Darstellung  der  wasserhaltigen  Phosphorsäure  besprochen  werden.    * 

Die  auf  vorhin  angegebene  Welse  gewonnene  wasserfreie  Phosphor- 
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säure  verbindet  sich,  wie  erwähnt,  beim  Eintragen  in  Wasser  unter  heiliger 
Erhitzung  mit  demselben.  Ein  Theil  des  entstandenen  Hydrats  löst  sich  so- 
gleich in  dem  Wasser  zu.  einer  stark  und  rein  sauer  schmeckenden  Flüssig- 
keit au^  ein  anderer  Theil  bleibt  als  durchscheinende  Masse  eine  Zeit  lang 
ungelöst.  Wenn  man  auf  diese  Weise  die  wasserhaltige  Phosphorsäure 
aus  Phosphor  darzustellen  beabsichtigt,  so  hat  man  natürlich  nicht  nöthig, 
die  zum  Verbrennen  des  Phosphors  dienende  Luft  auszutrocknen. 

Früher  wurde  die  wasserhaltige  Phosphorsäure  meistens  aus  der 
sauren  Flüssigkeit  dargestellt,  welche  sich  bei  der  langsamen  Oxydation 
des  Phosphors  in  dem  Seite  510  Fig.  158  abgebildeten  Apparate  in  der 
Flasche  ansammelt,  und  welche  ein  Gemenge  von  phospl\origer  Säure 
und  Phosphorsäure  ist.  Wird  diese  Flüssigkeit  nämlich  in  einer  Porzel- 
lanschale eingedampft,  und  wenn  sie  concentrirter  geworden,  mit  Salpe- 
tersäure versetzt  und  erhitzt,  so  lange  noch  rothe  salpetrige  Dämpfe  auf- 
treten, so  wird  die  phosphorige  Säure  in  Phosphorsäure  verwandelt. 
Durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  in  Porzellan-  oder  Platingefässen,  bis 
nicht  mehr  saure  Dämpfe  entweichen,  entfernt  man  die  überschüssig  zu- 
gesetzte Salpetersäure.  Es  ist  fast  immer  erforderlich,  auch  die  Lösung 
der  wasserfreien  Phosphorsäure,  welche  durch  lebhafte  Verbrennung  des 
Phosphors  erhalten  wurde,  auf  gleiche  Weise  mit  Salpetersäure  zu  er- 
hitzen und  zu  verdampfen,  da  dieselbe  gewöhnlich  nicht  völlig  frei  ist 
von  phosphoriger  Säure. 

Jetzt  bereitet  man  meistens  die  wasserhaltige  Phosphorsäure  durch 
directe  Oxydation  des  Phosphors  mittelst  Salpetersäure.  JVfan  übergiesst 
den  Phosphor  in  einer  geräumigen  tubulirten  Retorte  mit  10t  bis  12  Thln. 
Salpetersäure  von  1,2  bis  1,21  specif.  Gewicht  {Äcidum  nitricum  purum 
der  Preuss.  Pharmacopoe),  legt  die  Retorte,  wenn  sie  nicht  zu  gross,  auf 
den  Ring  eines  Windofens*)  (Fig.  157),  sonst  in  ein  Sandbad,  und  lässt 


Fig.  157. 


•)  Ein  für  allemal  wül  ich  bemerken,   dass    es    zur  Vermehrung  der  Sicherheit 
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den  Hals  derselben  lose  in  eine  geräumige  Vorlage  treten.  Hierauf  er- 
wärmt man,  bis  lebhafte,  keineswegs  aber  stürmische  Beaction  eintritt  und 
unterhält  diese  durch  gehörige  Regulirung  der  Temperatur.  Gasblasen  müs- 
sen ununterbrochen  und  in  grosser  Menge  yom  Phosphor  aufsteigen^  die  Be- 
torte und  Vorlage  müssen  sich  mit  weissen  Nebeln  von  phosphoriger  Säure 
und  gelbrothen  salpetrigen  Dämpfen  anfüllen,  aber  die  Vorlage  darf  nicht 
bedeutend  warm  werden,  wie  es  der  Fall  ist,  wenn  der  Inhalt  der  Retorte 
siedet,  was  sich  auch  sogleich  durch  ein  schwaches  Stossen  zu  erkennea 
giebt.  Erhitzung  bis  zum  Siedpunkte  ist  in  mehr  als  einer  Hinsicht  nacb- 
theilig.  Die  Oxydation  des  Phosphors  kann  nur  an  der  Oberfläche  des- 
selben erfolgen;  es  ist  also  zur  Vollendung  derselben  eine  gewiBa^  Zeit 
nöthig;  siedet  die  Flüssigkeit,  so  geht  zu  schnell  eine  grosso  Menge  Sal- 
petersäure über,  so  findet  zu  rasch  Verminderung  des  Oxydationsmittels 
statt,  und  man  ist  genöthigt,  dos  Uebergegangene  wiederholt  in  die  Be- 
torte zurückzugiessen.  Auch  erfolgt  die  Oxydation  des  Phosphors  beim 
Siedpunkte  der  Salpetersäure  keineswegs  rascher  als  bei  etwas  niederer 
Temperatur,  sondern  sogar  langsamer.  Beinsch  (Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  28,  S.  390)  hat  nämlich  gezeigt,  dass  Gegenwart  von  Luft  die  Oxy- 
dation des  Phosphors  durch  Salpetersäure  beschleunigt,  wahrscheinlich 
weil  die  salpetrigen  Dämpfe,  welche  sich  beim  Zusammentreffen  des  aus 
der  sauren  Flüssigkeit  entweichenden  Stickatoffoxydgases  mit  der  Luft 
bilden,  zum  Theil  von  der  Flüssigkeit  verschluckt  werden  und  deren  Oxy- 
dationsvermögen erhöhen.  Siedet  nun  die  Flüssigkeit  in  der  Betorte,  so 
treiben  die  entweichenden  Dämpfe  die  Luft  aus  derselben,  und  es  können 
sich  daher  nicht  die,  die  Oxydation  befördernden,  rothen  salpetrigen 
Dämpfe  erzengen.  Beinsch  räth  deshalb  an,  den  Tubulus  der  Betorte 
nur  lose  durch  einen  eckigen  Glasstöpsel  zu  verschliessen,  damit  die  Luft 
leichter  in  das  Innere  der  Betorte  dringen  könne.  Endlich  hat  die  Er- 
hitzung zum  Siedpunkte  noch  den  Nachtheil,  dass  eine  namhafte  Menge 
Phosphor  in  die  Vorlage  überdestillirt. 

Wenn  man  auf  angegebene  Weise  die  Digestion  des  Phosphors  mit 
der  Salpetersäure  «o  lange  fortgesetzt  hat,  bis  ohngefähr  die  Hälfte  vom 
Gewichte  der  angewandten  Säure  in  die  Vorlage  übergegangen  ist,  so 
giesst  man  das  Uebergegangene  in  die  Betorte  zurück,  theils  um  die  letz- 
ten Antheile  des  noch  vorhandenen  Phosphors  zu  oxydiren,  theils  um  die 
phodphorige  Säure,  welche  unter  diesen  Umständen  immer  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  neben  der  Phosphorsäure  sich  bildet,  und  welche 
zum  Theil  in  weissen  Nebeln  in  die  Vorlage  überging,  in  Phosphorsänre 
zu  verwandeln.  Man  digerirt  zuerst  wieder  bei  massig  hoher  Temperatur, 
dann  aber,  wenn  der  Phosphor  vollständig  oder  doch  fast  vollständig  auf- 
gelöst worden,   steigert  man  die  Hitze  bis  zum  Sieden  und  destillirt  nun 


recht  zweckmässig  ist ,  ein  Drahtnetz  unter  die  Retorte  auf  den  Bing  zu  le- 
gen. Man  erhält  solche  Netze,  alte  Siebböden,  Von  dem  Siebmacher  in  be- 
liebiger Auswahl  sehr  billig. 
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in  die  gehörig  abzukühlende  Vorlage  5  —  7  Thle.  Flüssigkeit  ab.  Diese 
ist  eine  SalpetersauTje  von  ohngefähr  1,1  bis  1,14  specif.  Gewicht,  welche, 
durch  Zusatz  von  concentrirter  Säure  auf  das  specif.  Gewicht  von  1,2  bis 
1,21  gebracht,  zur  DarsteUung  einer  neuen  Menge  von  Phosphorsäure 
benutzt  werden  kann.  Gegen  das  Ende  der  Destillation  beginnt  nochmals 
lebhafte  Entwickelung  rother  salpetriger  Dämpfe,  indem  erst  bei  einer 
gewissen  Concentration,  also  wahrscheinlich  bei  einer  gewissen  hohen 
Temperatur,  die  letzten  Antheile  der  phosphorigen  Säure  zu  Phosphor- 
säure oxydirt  werden. 

Die  Flüssigkeit  in  der  Betorte  wird  nun  schliesslich  in  einer  Porzel- 
lanschale bis  zur  vollständigen  Entfernung  der  immer  noch  vorhandenen 
Salpetersäure  eingedampft.  Bei  diesem  Eindampfen  zeigt  sich  die  bemer- 
kenswerthe  Erscheinung,  dass  sich  dieselbe,  in  einer  gewissen  Periode, 
mehr  und  mehr  gelb  färbt  und  dass  alsdann  eine  lebhafte,  bisweilen 
stürmische  Entwickelung  von  StickstofToxyd  stattfindet,  in  Folge  davon, 
dass  eine  Verbindung  von  Untersalpetersäure  und  Phosphorsäure,  ähnlich 
der  Verbindung  von  Untersalpetersäure  mit  Schwefelsäure  (Seite '287), 
in  ihre  Bestandtheile  zerfällt.  Die  letzten  Antheile  von  Salpetersäure 
sind  ausgetrieben,  sobald  nicht  mehr  saure  Dämpfe  entweichen;  eine 
wasserhaltige  Phosphorsäure  bleibt  zurück,  welche  erkaltet  die  Gonsistenz 
eines  sehr  dicken  Syrups  besitzt  (1,880  specif.  Gew.).  Da  1  Unze  Phos- 
phor reichlich  3  Unzen  dieser  Säure  liefert,  so  kann  man  annehmen,  dass 
dieselbe  .d^  Hydrat:  3HO,P05  repräsentirt.  Wird  diese  Säure  mit 
Wasser  bis  zu  dem  specifischen  Gewichte  von  1,13  verdünnt,  so  erhält 
man  das  Acidum  phosphorieum  purum  Ph.  bor.  1  Unze  Phosphor  liefert 
ohngefähr  13  Unzen  dieser Säare  (Otto).  Andere Pharmacopoeen  lassen  die 
Verdünnung  bis  zum  zehnfachen  Grewichte  des  Phosphors  vornehmen, 
wodurch  eine  Säure  von  ohngefähr  1,16  specif.  Gewicht  entsteht,  welche 
das  Acidum  phosphoricum  concentratum  darstellt.  Durch  weitere  Verdün- 
nung mit  gleichen  Theilen  Wasser  wird  daraus  das  Acidum  düutum  von 
1,08  specif.  Gewicht  bereitet 

Es  kann  nicht  dringend  genug  darauf  aufmerksam  gemacht  werden, 
bei  der  Darstellung  der  Phosphorsäure  auf  eben  beschriebene  Weise  die 
Salpetersäure  nicht  concentrirter  zu  nehmen  als  angegeben  ist,  weil  sonst, 
durch  zu  heftige  Einivirkung,  der  Phosphor  entzündet  und  nach  zerspreng- 
ter Retorte  umhergeschleudert  werden  könnte. 

Die  erhaltene  wässerige  Phosphorsäure  (Auflösung  von  Phosphor- 
säurehydrat  in  Wasser)  ist  rein,  wenn  die  Materialien  zur  Darstellung 
derselben,  also  der  Phosphor  und  die  Salpetersäure,'  rein  waren  und  wenn 
lege  artis  operirt  wurde.  Enthielt  die  benutzte  Salpetersäure  Schwefel- 
säure oder  wurde  mit  Schwefel  verunreinigter  Phosphor,  —  welcher  vor- 
gekommen sein  soll  — ,  angewandt,  so  kann  die  Phosphorsäure  schwefel- 
säurehaltig sein,  wenn  dieselbe  nicht  bis  zur  vollständigen  Verflüchtigung 
der  Schwefelsäure  eingedampft  und  erhitzt  worden  war.  Chlorgehalt  der 
Salpetersäure  ist  unschädlich. 
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Arsenhaltiger  Phosphor  —  und  der  meiste  im  Handel  vorkommende 
Phosphor  enthält  Arsen  (Seite  500)  —  liefert  eine  mit  Arsensaure  ver- 
unreinigte Phosphorsäure,  da  das  Arsen  sowohl  beim  Verbrennen  des 
Phosphors,  als  auch  bei  der  langsamen  Oxydation  in  feuchter  Lull  und 
der  Oxydation  durch  Salpetersäure,  gleichzeitig  mit  dem  Phosphor  oxy- 
dirt  wird.  Die  Entfernung  des  Arsens  aus  der  Phosphorsäure  bietet  in- 
dess  so  wenig  Schwierigkeiten  dar,  dass  ein  arsenhaltiger  Phosphor  recht 
wohl  zur  Darstellung  der  Phosphorsäure  dienen  kann,  wenn  nur  die  er- 
forderliche Sorgfalt  auf  die  Reinigung  der  erhaltenen  Säure  verwandt 
wird.    Die  Reinigung  wird  auf  folgende  Weise  bewerkstelligt 

Man  verdünnt  die  durch  Eindampfen  vollständig  von  Salpe- 
tersäure befreite  Phosphorsäure  mit  Wasser,  leitet  anhaltend 
Schwefelwasserstoff  in  diese  verdünnte  Säure  und  lässt  sie  bedeckt  24 
Stunden  an  einem  temperirten  Orte  stehen.  Riecht  sie  nach  dieser  Zeit 
noch  stark  nach  Schwefelwasserstoff,  so  reichte  das  absorbirte  Schwefel- 
wasserstoffgas zur  Zersetzung  der 'vorhandenen  Arsensänre  hin,  riecht  sie 
nicht  mehr,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  wenn  man  nicht  geh.örig  stark 
verdünnte,  so  muss  das  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  wiederholt 
werden.  Hierauf  erhält  man  die  Flüssigkeit,  in  einem  Kolben  oder  einer 
Porzellanschale ,  so  lange  in  einer  Temperatur  von  40  bis  50^  C ,  bii 
sich  das  ausgeschiedene  Schwefelarsen  zu  grossem  Flocken  vereinigt  hat, 
wonach  man  filtrirt  und  so  weit  es  erforderlich  wiederum  eindampft,  Mit. 
dem  Arsen  wird  durch  Schwefelwasserstoff  auch  das  Antimon  entfernt, 
welches  aus  antimon haltigem  Phosphor,  der  im  Handel  vorgekommen  ist, 
in  die  Säure  gelangte.  Es  ist  durchaus  erforderlich,  dass  die  mit  Schwe- 
felwasserstoff zu  behandelnde  Phosphorsäure  durch  Eindampfen  von  dem 
letzten  Antheile  Salpetersäure  befreit  werde,  weil  durch  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  Schwefelwasserstoff  sich  Schwefelsäure  bilden  kann,  und 
dass  sie  vollkommen  frei  sein  muss  von  phosphoriger  Säure,  brauchte 
wohl  kaum  erwähnt  zu  werden. 

Wenn  man  das  bei  langsamer  Oxydation  des  Phosphors  erhaltene 
Gemenge  von  Phosphorsäure  und  phosphoriger  Säure  eindampft,  so  schei- 
det sich  bei  einer  gewissen  Concentration  das  Arsen  im  metallischen  Zu- 
stande als  schwarzes  Pulver  aus,  welches,  nach  dem  Verdünnen  der  Flüs- 
sigkeit, leicht  durch  Filtration  entfernt  werden  kann.  Die  so  von  Arsen 
befreite  verdünnte  Säure  wird  nun,  wie  oben  angegeben,  mit  Salpeter- 
säure versetzt  und  eingedampft.  Die  Reduction  des  Arsens  erfolgt  ent- 
weder dadurch,  dass  bei  einer  bestimmten  hohen  Temperatur  die  phos- 
phorige Säure  der  Arsensäure  den  Sauerstoff  entzieht,  oder  dadurch,  dass 
Phosphorwasserstoff  aus  der  phosphorigen  Säure  (Seite  511)  desoxydi- 
rend  auf  die  Arsensänre  wirkt. 

Eisenhaltiger  Phosphor,  welcher  im  Handel  gefmden  worden  ist, 
liefert  natürlich  eine  eisenoxydhaltige  Phosphorsäure.  Die  Entfernung  des 
Eisens  aus  dem  Phosphor  gelingt  nach  Geisel  er  ziemlich  vollständig 
durch  Digestion  desselben  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser. 
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Die  Prüfang  der  officinellen  flüssigen  Phosphorsäure  ans  Phosphor, 
des  Äcidum  phosphoricum  €  Fho^horo^  ergiebt  sich  im  Allgemeinen  schon 
aus  dem  Mitgeiheüten.  Sie  muss  die  von  der  Pharmacopoe  vorgeschrie- 
bene Concentration  besitzen,  welche  sich  durch  das  specifische  Gewicht 
erkennen  l&sst.  —  Mit  Chlorbarium  darf  sie  keinen  Niederschlag  geben, 
oder  der,  nach  dem  Nentralisiren,  dadurch  entstandene  Niederschlag  muss 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  sich  auflösen;  geschieht  dies  nicht,  so  enthält 
sie  Schwefelsäure;  sie  ist  dann  entweder  nicht  aus  Phosphor,  sondern 
ans  Knochen  bereitet  (siehe  später),  oder  der  Phosphor  enthielt  Schwefel, 
oder  die  zur  Darstellung  benutzte  Salpetersäure  enthielt  Schwefelsäure, 
oder  die  Schwefelsäure  ist ,  auf  früher  angegebene  Weise ,  aus  dem ,  zur 
Reinigung  von  Arsen,  angewandten  Schwefelwasserstoff  entstanden.  — 
Schwefelwasserstoff  darf  nach  längerer  Zeit,  und  beim  £rwärmen,  keinen 
Niederschlag  von  Schwefelarsen  erzeugen  und  nach  dem  Verfahren  von 
Marsh  geprüft,  darf  sie  nicht  die  Entstehung  von  Arsenflecken  auf  Por- 
zellan veranlassen  (Seite  269).  —  Mit  Ammoniakflössigkeit  neutralisirt 
darf  sie  nicht  getrübt  werden ;  sie  mithält  sonst  Erden  und  ist  dann  aus 
Knochen  bereitet  und  nicht  gehörig  gereinigt.  —  Mit  einem  Tropfen  In- 
digolösung blau  gefärbt,  darf  sie  beim  Erhitzen  die  blaue  Farbe  nicht 
verlieren,  und  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  gemengt,  darf  sie 
auf  Zusatz  von  Eisenvitriol  nicht  braun  werden,  es  findet  sich  sonst  Sal- 
petersäure in  derselben.  —  Quecksilberoxydulsalze  müssen  gelblich  weiss, 
nicht  schwärzlich  gefällt  werden,  sie  enthält  sonst  phosphorige  Säure.  — 
Silbersolution  giebt  nach  dem  Neutralisiren  mit  Ammoniak  einen  gelben 
oder,  wenn  wasserfreie  oder  geschmolzene  Phosphorsäure  kürzlich  in 
Wasser  gelöst  wurde,  einen  weissen  Niederschlag  (siehe  unten),  so- 
wohl der  eine  als  der  andere  Niederschlag  muss  auf  Zusatz  von  Salpe- 
tersäure verschwinden,  geschieht  dies  nicht,  so  kommt  Salzsäure  darin 
vor.  Ist  der  Niederscihlag  bräunlich ,  so  enthält  sie  phosphorige  Säure. 
—  Mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  erhitzt,  darf  keine  Ausschei- 
dung von  Schwefel  erfolgen  (phosphorige  Säure,  .Wohl er).  Die  Prüfung 
der  officinellen  Säure  auf  phosphorige  Saufe  ist  stets  sorgfältig  auszu- 
führen, da  diese  Säure  giftig  wirkt,  während  die  reine  Phosphorsäure  ein 
ganz  unschuldiges  Mittel  ist. 

In  früherer  Zeit,  als  der  Phosphor  noch  hoch  im  Preise  stand  und 
die  Salpetersäure  noch  nicht  so  billig  war  wie  jetzt,  bereitete  man  die 
Phosphorsäure  sehr  häufig  direct  aus  Knochen,  und  die  meisten  Pharma- 
copoeen  enthielten  neben  der  Vorschrift  zur  Bereitung  eines  Äcidum  phoS' 
phorieum  purum  a.  e  Fkosphoro  noch  eine  Vorschrift  zur  Bereitung  eines 
Äcidum  phosphoricym  depuraium  s.  ex  ossibua.  Jetzt  ist  die  Darstellung 
der  Phosphorsäure  aus  Knochen  fast  nur  noch  für  die  Bereitung  grösserer 
Mengen  von  phosphorsanrem  Natron  von  Bedeutung,  da  der  verhältniss- 
mässig  geringe  Verbrauch  an  freier  Phosphorsäure  es  wohl  meistens  räth- 
licher  erscheinen  lassen  wird,  die  dafür  bestimmte  Säure  aus  Phosphor 
darzustellen. 
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Die  Knochen  werden  im  gebnumten,  und  zwar  am  besten  im  weisa- 
gebrannten  Zustande  angewandt.  Man  kanh  weissgebrannte  Knochen  ans 
Knochenbrennereien  käuflich  erhalten,  wo  aie,  sEum  Leidwesen  der  F&bii» 
kanten,  Öfterer  entstehen,  als  erwünscht  ist.  Fehlt  diese  Quelle,  so  masd 
man  die  Knochen  selbst  brennen,  was  keine  Mühe  verursacht,  indem  man 
sie  nur,  wie  Stücke  Holz,  in  irgend  eine  Feuerung  zu  werfen  braucht 
Schwarze  Stellen,  die  sich  daran  etwa  noch  zeigen,  schaden  nicht 
(Mohr). 

Die  calclnirten,  weissgebnumten  Knochen  enthalten,  wie  Seite  489 
gesagt  wurde,  yorztiglich  phosphorsauren  und  kohlensauren  Kialk;  ausser- 
dem kommt  stets  noch  mehr  oder  weniger  phosphorsaure  Magnesia  darin 
vor.  Um  die  Phosphorsanre  daraus  abzuscheiden,  digerirt  man  dieselben 
im  Allgemeinen  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure,  wodurch  schwefel- 
saurer Kalk  entsteht  und  eine  kalkhaltige  und  magnesiahaltige  Phosphor- 
säure (saurer  phosphorsaurer  Kalk  und  Magnesia)  abgeschieden  wird, 
aus  der  man  auf  manchfache  Weise  den  Kalk  und  die  Magnesia  mehr 
oder  weniger  vollständig  entfernt. 

Das  Yerhältniss  der  Schwefelsäure  zu  den  calclnirten  Knochen  wird 
ungemein  verschieden  angegeben,  von  1/3  Thl.  Schwefelsäure  auf  1  Thl. 
Knochen  bis  zu  l^s  Thl.  Schwefelsäure  auf  1  Thl.  Knochen.  Je  grosser 
im  Allgemeinen  die  Menge  der  Schwefelsäure,  desto  vollständiger  die 
Entfernung  des  Kalkes ,  desto  grösser  also  die  Ausbeute ,  weil  beim  Ein- 
dampfen, in  dem  Maasse  als  die  Concentration  vorschreitet,  die  freie 
Schwefelsäure  den  noch  vorhandenen  Kalk  als  Gyps  ausscheidet,  indem 
dieser  in  concentrirter  Säure  sehr  schwer  löslich  ist.  Deshalb  pflegt  auch 
wohl  noch  während  des  Eindampfens  Schwefelsäure  zugesetzt  zu  werden. 
Die  etwa  überschüssig  vorhandene  Schwefelsäure  lässt  sich  durch  gehörig 
starkes  Erhitzen  des  Bückstandes  entfernen. 

9/10  bis  1  Thl.  englische  Schwefelsäure  auf  1  Thl.  gebrannte  Kjno- 
chen  scheint  mir  im  Allgemeinen,  das  heisst  mit  Bücksicht  auf  die  abwei- 
chende Zusammensetzung  der  Knochen,  ein  sehr  zweckmässiges  Yerhält- 
niss zu  sein.  Vermindert  man  die  Menge  der  Schwefelsäure,  so  resultirt 
eine  kalkhaltige  Phosphorsäure,  indem  die  Schwefelsäure  zur  vollständi- 
gen Entfernung  des  Kalkes  dann  nicht  mehr  ausreicht.  Diese  kalkhaltige 
Phosphorsäure  ist  aber  frei  von  Eisenoxyd,  während  die  mit  einer  gros- 
sem Menge  von  Schwefelsäure  gewonnene  Säure  phosphorsanre»  Eisen- 
oxyd enthält  (Wackenroder). 

Die  Behandlung  der  calclnirten  Knochen  mit  der  verdünnten  Schwe- 
felsäure kann  in  Porzellan-,  Steinzeug-  und  Blei-Gefässen  ausgeführt 
werden.  Man  digerirt  bei  erhöhter  Temperatur  anhaltend  (bis  mehrere 
Tage)  und  steigert  zuletzt  die  Temperatur  zum  Sieden.  Es  ist  nicht  er- 
forderlich, die  Knochen  zu  pulverisiren;  sie  werden  in  ganzen  Stacken 
allmälig  zersetzt  und  das  Entstehen  eines  gleichförmigen  Breies  ist  dann 
ein  Zeichen  der  vollständigen  Zersetzung,  aber  vorgängiges  Pulverisiren 
fördert  die  Arbeit  sehr.    Zum  Coliren  dient  gebleichtes  Leinen;  der  rück- 
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ständige  Gyps  wird  in  dem  Leinen  ausgedrückt  nnd  ausgepresst.  Das 
Verdampfen  der  erhaltenen  verdünnten  unreinen  Säure  ist  am  besten  in 
Porzellangefässen  ansznf ühreq.  Der  sich  ausscheidende  Gyps  wird  wie- 
derholt durch  Coliren  oder  Filtriren  entfemt.»  Die  letzte  Coocentration 
der  Säure,  über  die  Syrupsdicke  hinaus,  durch  welche  noch  vorhandene 
Schwefelsäure  ausgetrieben  wird,  lässt  sich  nur  in  Pldingefttssan  bewerk- 
stelligen, da  Porzellangefässe  dabei  serfressen  werden« 

SpecieÜe  Yorschriften  zur  Erzielung  eines  möglichst  reinen  Präpa- 
rats sind  sehr  viele  gegeben: 

Lieb  ig  giebt  die  folgende,   welche  im  Allgemeinen  von  der  Phar- 
macopoea  hadensis  dkugenommen  ist. 

10  Thle.  der  weissgebrannten  Knochen  werden  in  einem  geräumigen 
irdenen  Gefässe,  mit  30  bis  40,  Thln.  Wasser  Übergossen  und  unter  Um- 
rühren 9  Thle.  concentrirte  Schwefelsäure  zugegeben.  Nach  12  bis  24 
Stunden  setzt  mim  noch  60  bis  60  Thle.  Wasser  hinzu  und  digerirt  dann 
die  Masse  24  bis  48  Stunden  lang  oder  kocht  dieselbe  einige  Zeit  lang. 
Die  Schwefelsäure  entzieht,  wie  oben  gesagt,  dem  phosphorsauren  Kalke 
einen  Theil  des  Kalkes,  indem  sie  mit  demselben  schwerlöslichen  Gjps 
bildet,  und  es  entsteht  leicht  aufiöslicher  saurer  phosphorsaurer  Kalk,  oder 
Phosphorsäure,  welche  phosphorsauren  Kalk  in  Auflösung  zurückhält  (siehe 
auch  bei  Phosphor,  Seite  490).  Sobald  die  Zersetzung  beendet  ist,  colirt 
man  durch  genässte  Leinwand,  presst  den  Bückstand  (Gjps)  scharf  aus, 
rührt  ihn  mit  etwas  Wasser  an,  presst  wieder  aus,  und  wiederholt  dies' 
einigemal.  Die  abgelaufene  Flüssigkeit  wird  zur  Sjrupsconsistenz  ein- 
gedampft und  ihr  dann  tropfenweise  concentrirte  Schwefelsäure  zugesetzt, 
so  lange  noch  Gyps  dadurch  abgeschieden  wird.  Das  Ganze  gesteht  zu 
einem  weissen  Brei,  von  welchem  man  das  Flüssige  abcolirt  oder  abfil* 
trirt;  den  Rückstand  presst  und  wäscht  man  aus.  Die  Flüssigkeit  wird 
aufs  Neue  zur  Sjrupsconsistenz  verdampft  und  auf  angegebene  Weise  mit 
Schwefelsäure  geprüft,  ob  sich  noch  Gyps  ausscheidet  Bei  dem  Ver- 
dampfen setzt  sich  saure  phosphorsaure  Bittererde  in  säulei^örmigen 
Krystallen  ab,  welche  man  durch  Coliren  leicht  trennen  kann.  Zur  Ent- 
fernung der  im  grossen  Ueberschusse  vorhandenen  Schwefelsäure  muss 
die  Flüssigkeit  schliesslich  in  PktingefUssen  eingedampft  werden. 

Anstatt  den  Kalk  aus  der  kalkhaltigen  Phosphorsäure  auf  die  von 
Lieb  ig  angegebene  Weise,"  nämlich  dadurch  zu  entfernen,  dass  man  die- 
selbe wiederholt  bei  Syrupsconsistenz  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ver- 
mischt, und  so  die  Ausscheidung  von  Gyps  bewirkt,  da  dieser  in  concen- 
trirter Säure  fast  unlöslich  ist,  beseitigt  man  denselben  häufiger  noch  durch 
Weingeist,  ein  Verfahren ,  welches  bei  Darstellung  kleinerer  Mengen  der 
Säure  das  geeignetste  ist,  und  sich  für  Apotheken  und  kleinere  Laborato- 
rien dadurch  empfiehlt,  dass  dabei  die  Schwefelsäure  ohne  Platingefässe 
vollständig  entfernt  werden  kann.  Man  vermischt  die  zur  Syrupsconsi- 
stenz eingedampft»  kalkhaltige  und  schwefelsäurehaltige  Phosphorsäuee 
mit  der  doppelten  oder  dreifachen  Menge  Weingeist  von  85  Proe.  Alkr 
OnhMB-Otto'i  Chomto.  Bd.  n.   AbChdlnnff.  t  A8* 
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noch  Yorhandene  Kalk  scheidet  sich  als  Oyps  ans,  wenn  eine  hinreichende 
Menge  von  Schwefelsanre  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  ist,  was  roan  daran 
erkennt,  dass  Schwefels&nre  in  der  mit  Weingeist  gemischten  und^trirten 
Flüssigkeit  keinen  Niederschlag  hervorbringt  Beicht  die  in  der  Sänre 
vorhandene  Schwefels&nre  nicht  hin,  um  mit  dem  darin  vorhandenen  Elalke 
Ojps  zu  bilden ,  wie  es  immer  der  Fall  ist ,  wenn  die  Zersetzung  der 
Knochen  durch  eine  geringere  als  die  oben  angegebene  Menge  von  Schwe- 
fels&nre bewerkstelligt  wurde,  ^.  B*  durch  ^/e  oder  ^U  Theile  Schwefel- 
s&nre, so  scheidet  Weingeist  neben  mehr  oder  weniger  Oyps  auch  sauren 

phosphorsauren  Kalk  (Ca4Hs,P8?)  aas.  Die  Ausscheidung  dieses  phos- 
phorsauren Kalkes  erfolgt  indess  nicht  so  vollständig  als  die  des  Gypses 
durch  Weingeist  und  man  erleidet  natürlich  Verlust  an  Phosphors&ure. 

Giebt  map,  im  Falle  es  in  der  mit  Weingeist  vermischten  Flüssigkeit 
zur  vollständigen  Abscheidung  des  Kalkes  an  Schwefels&nre  fehlt,  noch 
m&ssig  verdünnte  Schwefelsaure  hinzu,  so  werden  dadurch,  nach  kurzer 
Digestion,  sowohl  der  schon  von  dem  Weingeist  gef&Ute,  als  aach  der 
noch  in  Auflösung  T>efindliohe  saure  phosphorsaure  S[alk  zersetzt  Wenn 
nicht  besondere  Gründe  dagegen,  ftprechen,  ist  diese  Zersetzung  immer 
vortheilhaft  und  rathsam.  Ein  geübter  Arbeiter  ist  im  Stande,  durch 
vorsichtig  nach  und  nach  zugesetzte  Schwefels&ure,  unter  Prüfung  abfil- 
trirter  Proben  der  Flüssigkeit,  auf  angegebene  Weise  den  Kalk  möglichst 
vollständig  zu  entfernen,  ohne  doch  einen  Ueberschuss  an  Schwefelsaure 
in  die  Flüssi^eit  zu  bringen,  und  eben  so  vermag  derselbe,  wenn  sich, 
im  andern  Falle,  ein  grosser  ueberschuss  von  Schwefelsaure  finden  aolhe, 
durch  einen  entsprechenden  Znsatz  von  fein  gepulverten  gebrannten  Kno- 
chen diesen  ueberschuss  zur  Abscheidung  von  Phosphors&ure  noch  nuts- 
bar zu  verwenden  (Otto). 

Die  von  dem  ausgeschiedenen  Gyps,  resp.  auch  phosphorsanrem  Kalke 
abcolirte  oder  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  jetzt  neben  der  Phosphors&ure 
und  dem  Weingeiste  meistens  entweder  noch  etwas  freie  Schwefels&ure 
oder  noch  etwas  phosphorsauren  Kalk  und  den  grössten  Theil  der  Magnesia 
der  Knochen,  da  Weingeist  erst  nach  l&ngerer  Zeit  und  unvollständig 
die  Abscheidung  «der  Magnesia  als  Phosphors&are-  oder  Schwefels&ure- 
Salz  bewerkstelligt  Zur  Gewinnung  des  Weingeistes  wird  nun  diese 
Flüssigkeit  in  einer  Betorte  der  Destillation  unterworfen ,  so  lange  noch 
alkoholhaltige  Dämpfe  übergehen.  Durch  Einwirkung  der  Phosphorsäure 
und  der  etwa  vorhandenen  Schwefelsäure  auf  den  Weingeist  w&hrend  der 
Destillation,  entsteht  etwas  Aetherphosphorsäure  und  Aetherschwefels&nre, 
welche  bei  der  Phosphorsäure  im  BückstMido  bleiben.  Beim  weitem  Ein- 
dampfen dieses  Bückstandes  in  einer  Porzellanschale  tritt  Färbung  ein,  in 
Folge  davon,  dass  die  Aethers&uren  unter  Abscheidung  von  kohliger  Sub- 
stanz zersetzt  werden;  man  giebt  deshalb  etwas  Salpetersäure  hinzu, 
welche  die  Entfärbung  leicht  und  vollständig  bewirkt,  oder  digerirt  die 
gefärbte  Säure,  nach  Waokenroder,  nachdem  dieselbe  verdünnt  wor^ 
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den,  mit  geglühter  Kohle.  Die  dann  neben  der  Phosphorsänre  noch  vor- 
handene 8chwefeUäure  kann  vollständig  nur  durch  fortgesetztes  £rhitzen 
in  Platingef ässen  entfernt  werden,  da,  wie  erwähnt,  die  concentrirte  schwe- 
felsäurehaltige Phosphorsäure  die  Glasur  des  Porzellans  ohnfehlbar  zer- 
frisst. 

Das  AßiduM  photjofhcrioum  0»  ossibuB  oder  depuraium  der  Pharmaco- 
poeen  ist  meistens  eine  auf  angegebene  Weise  durch  Weingeist  gereinigte 
Phosphorsäure  ans  Knochen.  Die  Vorschrift  der  Pharmacopoe  muss  bei 
der  Bereitung  derselben  befolgt  werden,  da  diese  die  Beschaffenheit  des 
Präparates  bedingt  Nach  der  vorigen  Ausgabe  der  Preuss.  Pharmacopoe, 
durch  Zersetzung  der. Knochen  mit  %  Schwefelsäure  dargestellt,  enthält 
es  stets  noch  Kalk,  naoh  der  Sächsischen  Pharmacopoe  durch  Zersetzung 
der  Knochen  mit  dem  gleichen  Gewichte  Schwefelsäure  gewonnen  (wobei, 
wie  früher  bemerkt,  die  Ausbeute  weit  beträchtlicher  ist),  kommt,  wie 
Wackenroder  bemerkt,  stets  freie  Schwefelsäure  und  auch  Eisenoxyd  vor; 
deshalb  empfiehlt  Wackenroder  die  mittlere  Menge  Schwefelsäure,  näm- 
lich ^/4,  und  Wittstein  lässt  %  Schwefelsäure  nehmen.  100  Thle.  weiss« 
gebrannte  Knochen  liefern  nach  Wackenroder  60  Theile  Äoidum  phoS" 
phorißwn  ex  oanhua  von  1,136  specif.  Gewicht. 

£ntiiält  die  zur  Darstellung  der  Phosphorsäure  ans  Knochen  benutzte 
Schwefelsäure  Arsen,  so  muss  die  Abscheidung  des  Arsens  durch  Schwe- 
felwasserstoff bewerkstelligt  werden,  wie  es  Seite  518  gelehrt  ist. 

Die  Reinheit,  welche  da»  Addum  phosplumcwn  ex  oseibua  der  OfBcinen 
«eigen  muss,  wird,  wie  jschon  gesagt,  durch  die  Vorschrift,  der  geltenden 
Pharmacopoe  bestimmt.  Chlorbarium  lässt  durch  einen  entstehenden  . 
weissen  Niederschlag  die  Gegenwart  von  Schwefelsäure  erkennen.  Wein- 
geist fälh  schwefelsanren  oder  phosphorsauren  Kalk;  Aetzammoniak  fällt 
phosphorsauren  Kalk  nnd  phosphorsanre  Ammoniak-Magnesia ;  der  erstere 
tritt  als  flockiger,  die  letztere  als  krystallinischer  Niederschlag  auf.  Ozal- 
eaoresKali  fällt  Oxalsäuren  Kalk.  Blutlaugensalz  giebt  durch  Bildung  von 
Berlinerblau  das  Vorhandensein  von  Eisenoxydsalz  zu  erkennen.  Arsen- 
gehalt ist  durch  Schwefelwasserstoff  und  durch  die  Methode  von  Marsh, 
durch  die  Bildung  von  Arsenwasserstoff  zu  ermitteln,  wenn  die  Säure  in  ein 
Gasentbindungsgefäss  gegeben  wird,  in  welchem  man  durch  Einwirkung 
von  Zink  auf  verdünnte  reine  Schwefelsäure  Wasserstoffgas  entwickelt. 

Dem  geübten  Arbeiter  gelingt  es,  namentlich  auf  dem  Seite  522  be- 
zeichneten Wege,  die  Phosphorsäure  aus  Knochen,  so  gut  wie  vöUig  frei 
von  Schwefelsäure  und  Kalk  zu  erhalten,  aber  es  bleibt  stets  Magnesia 
darin,  weil  diese  auf  keinem  der  mitgetheilten  Wege  zur  Darstellung  der 
Säure  entfernt  wird.  Die  Säure  giebt  deshalb  immer  mit  Ammoniak  ei- 
nen krystallinischen  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia* 
Wenn  man,  nach  Gregory  und  Maddrell,  die  Säure  eindampft  und 
längere  Zeit  hindurch  bei  der  Temperatur  von  816^  C.  erhält  (in  Platin- 
gefässen),  so  scheidet  sich  das  Magnesiasalz  der  einen  Modification  der 
Phosphorsäure,   der  Metaphosphorsäure ,  als  ganz  unlösliches  Pulver  aus 
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und  die  S&nre  ist  dann  frei  von  Magnesia  (Annal.  der  Chemie  «nd  Ph«!^ 
macie,  Bd.  54,  S.  94;  Bd.  61,  S.  53). 

Wird  die  Phosphordäore  aiu  Knochen  für  die  Bereitung  von  phoe- 
phorsaurem  Natron  dargestellt,  wie  es  ineist«is  der  Fall,  so  ist  eine  be- 
sondere Reinigung  derselben  von  Kalk,  Magnesia  und  Schwefelsäure  nicht 
erforderlich,  weil  bei  dem  Neutralisiren  durch  kohlensaures  Natron  die 
erstem  beiden  als  Phosphorsäure- Salze  abgeschieden  werden  und  die 
Schwefelsäure  als  schwefelsaures  Natron  beim  KrystalUsiren  in  der  Mut- 
terlauge bleibt.  Man  zersetzt,  wie  oben  Seite  6iO  angegeben,  die  Sjio- 
chen  durch  die  Schwefelsäure  (^lo),  dampft  die  entstandene,  Kalk,  Mag^ 
nesia  und  Schwefelsäure  enthaltende  Lösung  der  Phosphorsäure  ein,  tun 
den  Gyps  so  viel  als  möglich  zu  beseitigen,  verdünnt  sie  dann  wieder 
mit  Waiser,  neutralisirt  sie  mit  kohlensaurem  Natron,  fügt  dann  noch  ei- 
nen kleinen  Ueberichuss  dieses  Salzes  hinzu,  colirt  die  Flüssigkeit,  welche 
nun  phosphorsaures  Natron  enthält,  von  dem  ausgeschiedenen  phosphor- 
sauren Kalke  und  Magnesia,  bringt  sie  lege  artis  zur  Kijstallisation ,  nod 
reinigt  die  resultirenden  Kry stalle,  wenn  nöthig,  durch  ümkrystallisiren 
(siehe  phosphorsaures  Natron).  —  Wenn  man  die  Saurelörsung  anstatt  mit 
kohlensaurem  Natron,  mit  kohlensaurem  Ammoniak  oder  mit  Ammonisik- 
flüssigkeit  übersättigt,  so  werden  ebenfalls  der  Ejtlk  und  die  Magnesia 
als  Phosphorsäure  «Salze  gefällt  und  es  entsteht  eine  Lösung  von  phos- 
phorsaurem Ammoniak,  die  eventuell  auch  schwefelsaures  Ammoniak  ent- 
hält. Dampft  man  diese  ein  und  glüht  man  die  Salzmasse  im  Platintie- 
gel, so  entweichen  Ammoniak  und  Schwefelsäure  und  es  bleibt  Phosphor* 
säure.  Man  hat  vorgeschlagen,  die  reine  Phosphorsäure  aus  Knochen  auf 
dieae  Weise  zu  bereiten. 

Eine  eben  so  reine  oder  doch  fast  eben  so  reine  Phosphorsäure,  wie  aas 
Phosphor,  lässt  sich  aus  Knochen  dadurch  gewinnen,  dass  man  aus  der 
unreinen,  Kalk,  Magnesia  und  Schwefelsäure  enthaltenden  Säure  nüt- 
telst  einer  Bleizuckerlösung,  welche  mit  etwas  concentrirtem  Essig  ver- 
setzt ist,  phosphorsaures  Bleioxjd  fällt  und  dies,  nach  sorgfältigem  Aus- 
waschen, durch  Digestion  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt. 
Roder  empfiehlt  auf  16Thle.  des  getrockneten  phosphorsauren  Bleioxyds 
4^3  Thle.  englische  Schwefelsäure,  mit  16  Thln«  destillirten  Wassers 
verdünnt,  zu  nehmen;  zweckmässiger  dürfte  es  aber  sein,  das  phosphor- 
saure Bleioxyd  nicht  zu  trocknen,  sondern  es  feucht  durch  nach  und  nach, 
unter  Prüfung  abfiltrirter  Proben,  zugegebene  Schwefelsäure  zu  zer- 
setzen (Pharmac.  Centralblatt,  1851.  Seite  367). 

Addum  phosphoricum  glaciale.  Wird  die  aus  Phosphor  oder  aus  Kno- 
chen, auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  wässerige  Lösung  der 
Phosphorsäure,  nachdem  sie  vorläufig  in  Porzellangefässen  concentrirt 
ist,  in  Platingefässen  eingedampft,  bis  eine  herausgenommene  Psobe  auf 
Platinblecb  erstarrt,  so  erhält  man  nach  dem  Ansgiessen  auf  Platinbleeh 
die  feste  wasserhaltige  Phosphorsäure,  w^che,  wegen  deren  Aehnlichkeit 
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aiit  Glas  und  Eis,  die  Namen  glasige  Phospharsäure  und  Ädcbm phos- 
phmriotan  glaeüä^  führt.  Ans  einer  möglichst  reinen  Losnng  derSSiire  darge- 
stellt^ ist  die  glasige  Phosphorsftnre  nicht  sehr  hart,  serfliesst  sie  leicht  an  der 
Lnft,  durch  Anziehung  von  Feuchtigkeit,  und  l&st  sie  sich  leicht  in  Was» 
ser.  Ans  kalkhaltigen  und  magnesiahaltigen  Lösungen  bereitet,  oder,  was 
ganz  unzweckniAssig,  in  Tiegeln  von  Porzellan  oder  hessischen  Tiegeln 
geschmolzen,  welche  dadurch  äusserst  stark  angegriffen  werden,  ist  sie, 
entsprechend  der  Menge  der  Erden,  welche  sie  dann  enthält,  härter,  weni- 
ger zerfliesslich  und  schwieriger  löslich  in  Wasser*).  Die  kieselsäurehaltige 
und  thonerdehaltrge  Säure  (yon  den  Tiegeln)  hinterlässt  beim  Auflösen  in 
Wasser  gallertartige  Flocken.  Die  Auflösung  in  Wasser  wird  sich,  je 
nach  der  Gewinnung  der  Säure,  im  Allgemeinen  wie  das  flüssige  Aei- 
dum  phoBphürieum  e  Fkosphoro  der  Officinen  oder  wie  das  ex  ossibua  ver- 
halten. Von  Ursachen,  welche  sofort  erörtert  werden  sollen,  müssen  sich 
indess  einige  abweichende  Beactioncn  zeigen.  So  bringt  salpetersaures 
Siiberoxyd  in  der  frisch  bereiteten  Lösung,  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Ammoniak,  nicht  einen  gelben,  sondern  einen  weissen  Niederschlag  her- 
vor, und  Ammoniak  f  ä^lt  nicht  sofort  phosphorsäuren  Kalk  und  phos- 
phorsaure Magnesia,  wenn  diese  vorhanden.  Wenn  man  <iie  Auflösung 
mit  Salpetersäure  eine  kurze  Zeit  lang  kocht,  so  wird  die  durch  Glühen 
entstandene  Modification  der  Phosphorsäure>)  welche  die  abweichende 
Reaction  giebt,  in  die  Modification  umgeändert,  welche  in  der  auf  nassem 
Wege  bereiteten  Säure  vorkommt,  und  deshalb  ist  es  anzurathen,  diese 
Umänderung  vor  der  Prüfung  auszuführen. 

Die  verschiedenen  isomeren  Modificationen  der  Phos- 
phorsäure; die  verschiedenen  Hydrate.  Es  ist  bekannt,  dass 
manche  Säuren  mit  Wasser  mehrere  Hydrate  von  bestimmter  Zusammen- 
setzung geben  können.  Die  Schwefelsäure  z.  B.  bild^,  unter  anderen, 
die  Hydrate:  HO,  2  SO^,  fiO,  SO,  und  2 HO,  SOa.  Verdünnt  man  diese 
Hydrate  mit  Wasser  oder  löst  man  die  wasserfreie  Schwefelsäure  in 
Wasser  auf  und  sättigt  man  die  Lösung  mit  Kali  (oder  Natron,  oder 
einer  andon  Base),  so  resultirt  unter  allen  Umständen  ein  und  dasselbe 
Schwefelsäure-Salz ,  nämlich  das  dem  Hydrate  HO,  SO,  entsprechende 
Salz:  KaO,  SO,.  Daraus  ergiebt  sich,  dass  die  wässerigen  Lösungen  die» 
ser  verschiedenen  Hydrate  und  der  wasserfreien  Säure  gegen    Reagen^ 


*)  Mir  ist  glasige  Fhosphorsaurc  vorgekommen,  welche  so  hart  und  schwer 
löslich  in  Wasser  war,  dass  man  ^ie  für  Spiegelglas  hatte  nehmen  können. 
Darch  Abwaschen  in  Wasser  von  dem  dünnen  feuchten  sauren  Uebertuge 
befreit,  der  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  anf  derselben  bildete,  zeigte  sie 
^  sich  im  Munde  völlig  geschmacklos  und  erst  nachdem  sie  wieder  einige 
Zeit  an  der  Luft  gelegen,  schmeckte  sie  sauer.  Sie  enthielt  viel  Magnesia. 
Mr  scheint  es,  als  ob  das  Vorkommen  einer  gewissen,  wenn  auch  geringen 
Menge  von  Erdsalzeu  zur  Gewinnung  eines  vollkommen  festen  und  harten 
Fhosphorglases  unerlXsslich  wäre. 
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tien  ganz  dasselbe  Verhalten  seigen  müssen,  dass  sie  z.  B.  durch  Barjfi- 
salze  oder  Bleisalze  auf  ganz  gleiche  Weise  afficirt  werden«  Alan  moss 
daher  annehmen,  dass  die  wässenge  Lösung  der  SchwefelsSore  stets  nur 
das  Hydrat  HO,  SOs  enthült,  welches  sein  basisches  Hydratwasser  gegen 
Metalloxyde  austauscht,  dass  überhaupt  die  Schwefelsfture  nur  ein  einzi- 
ges Salz  mit  Wasser  bildet,  dass  nur  ein  einziges  schwefelsaures  Wasser 
existirt. 

Ganz  anders  verhält  es  sich  mit  der  Phosphors&ure«  Die  Phosphor^ 
säure  bildet  mit  Wasser  drei  Salze,  nämlich  die  drei  Hydrate:  HO,  PO», 
2HO,P06  und  8H0,  PO5,  welche  sich  alle  unverändert  in  Wasser  auflö- 
s«D|  mit  Basen  daher  drei  entsprechende  Reihen  von  Salzen  geben,  in 
denen  resp.  1,  2  oder  8  Aeq.  von  den  Basen,  welche,  wie  das  Wasser, 
1  Aeq.  Sauerstoff  enthalten,  od«r  eine  deren  Sauer^toffgehalt  entsprechende 
Menge  der  sauerstoffVeicheren  Basen  sich  finden  und  welche  sich  daher 
gegen  Beagentien  ganz  verschieden,  nämlich  wie  drei  ganz  verschiedene 
Säuren  verhalten. 

Es  war  früher  stets  behauptet  worden ,  dass  der  Phosphorsfiiire  die 
Eigenschaft  abgehe,  das  Eiweiss  zum  Gerinnen  zu  bringen,  das  Eiweiss 
zu  coaguliren.  Vor  ohngefähr  15  Jahren  gab  Engelhart  an,  dass  diese 
"Behauptung  ungegründet  sei,  dass  die  Phosphorsäure  diese  Eigenachaft, 
wie  die  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  w.  besitze.  Bei  den  UntersocAon- 
gen,  welche  diesen,  widersprechenden  Angaben  folgten,  erinnerte  sich 
Engelhart,  dass  die  von  ihm  benutzte  Säure  durch  Yerbrennen  des 
Phosphors  dargestellt  und  sogleich  nach  erfolgter  Auflösung  in  Wasser 
angewandt  worden  war.  Er  fand  dann,  dass  die  Auflösung  der  Säure 
die  Fähigkeit,  Eiweiss  zu  coaguliren,  nach  einigen  Tagen  verloren  hatte, 
und  so  erkannte  Engelhart  zuerst,  dass  die  durch  Verbrennen  von 
Phosphor  dargestellte  Phosphorsäure  andere  Eigenschaften  besitzt  als  die 
auf  nassem  Wege  bereitete  Säure. 

Einige  Zeit  darauf  beobachtete  Clark e,  dass  das  gewöhnliche  phos- 
phorsanre  Natron  der  OfRcinen  nach  dem  Glühen  und  Wiederauflösen  in 
Wasser  nicht  wieder  dasselbe  Salz  giebt,  sondern  ein  ganz  verschieden 
krystallisirtes  Salz.  Er  nannte  dasselbe,  von  seiner  Entstehung  durch 
Erhitzen,  pyrophosphorsaures  Natron  und  üsuid,  dass  es  die  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  weiss  fällte,  während  das  gewöhnliche  phos* 
phorsaure  Natron  in  der  Lösung  dieses  Silbersalzes  bekanntlich  einen 
gelben  Niederschlag  hervorbringt 

In  einer  höchst  ausgezeichneten  Arbeit  zeigte  nun  Graham,  was 
schon  oben  angedeutet  wurde,  dass  das  angeführte  verschiedene  Verhal- 
ten der  Phosphorsäure  und  des  phosphorsauren  Natrons  von  einem  ver- 
schiedenen Gehalte  an  basischem  l^ydratwasser  und  an  Base  herrühre, 
dass  Hydrate  der  Phosphorsäure  mit  resp.  1,  2  und  8  Atomen  basischem 
Wasser  existiren,  welche  entsprechende  Salze  mit  resp.  1,  2  und  3  Ato- 
men der  dem  Wasser  analog  zusammengesetzten  Basen  büden  können. 
Wird  die  durch  Verbrennen  des  Phosphors  erhaltene  wasserfreie  Phos- 
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phorsänre  in  Wasser  gelöst,  so  en^ält  die  LtJsung  d)M  erste  Hydrat: 
HO^FQs,  und  dies  liat  die  Fähigkeit,  das  Ei  weiss  zii  coagaliren;  bleibt 
die  Lösung  einige  Zeit  stehen,  so  entsteht  durch  chemische  Bindung  von 
Wasser,  das  Hydrat  3H0,  PO5,  welches  die  erwähnte  Fähigkeit  nicht 
besitzt.  Das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  der  Of&cinen,  welches 
Silbersalse  gelb  fällt,  ist  das  dem  Hydrate  3HO,P05  entsprechende  Na- 
tronsalz, ist  nämlich  2  NaO  HO,  FQ5  -f  24  aq.  und  giebt  mit  Silber- 
salzlösung  das  entsprechende  gelbe  Silbersalz:  dAgO,  POg.  Durch 
Glühen  des  phosphorsauren  Natrons  wird  neben  dem  Erystallwasser  auch 
das  basische  Wasser  entfernt  und  ^s  bl^bt  das  dem  Hydrate  2  HO,  POs 
entsprechende  Salz:  2 NaO,  PO5,  welches  in  Silborlösung  einen  weissen 
Niederschlag  von  2AgO,  PO5  hervorbringt. 

Hiemach  unterscheidet  Graham:  das  Phosp  hör  säur  eprotohy- 
drat,  das  Phosphorsäuredeutohydrat  und  das  Phosphorsäure- 
terhydrat  oder  das  einbasische,  zweibasische  und  dreibasi- 
sche phosp  hör  saure  Wasser  und  diesem  entsprechende  einbasi- 
sche, zweibasi&che  und  dreibasisohe  Phosphorsäure-Salze, 
und  meint  dabei ,  dass  die  Säure  in  allen  diesen  Verbindungen  dieselbe 
sei,  dass  nur  der  verschiedene  Gehalt  an  Wasser  oder  Base  überhaupt, 
weil  er  stets  die  Entstehung  entsprechender  Verbindungen  durch  Substi- 
tution veranlasse,  die  Verschiedenheit  der  Beactionen  bedinge.  Bei  dieser 
Ansicht  muss  die  Frage,  weshalb  die  wasserfreie  Säure  beim  Auflösen 
in  Wasser  zuerst  nur  1  Aeq.  Wasser  bindet,  weshalb  das  zweite  Hydrat, 
das  Deutohydrat,  selbst  in  Auflösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
sehr  langsanr  sich  in  das  dritte  Hydrat,  das  Terhydrat,  umwandelt,  durch 
die  Neigung  oder  das  Vermögen  im  bestehenden  Verbindungs-Zustande 
zu  verharren,  beantwortet  werden. 

Meistentheils  pflegt  indess  die  Fähigkeit  der  Phosphorsäure,  sich 
bald  mit  1,  bald  mit  2,  bald  mit  8  Aeq.  Wasser  oder  einer  Base,  welche 
1  Aeq.  Sauerstoff  enthält,  zu  verbinden ,  von  drei  verschiedenen  Zustän- 
den der  Phosphorsäure  abgeleitet  zu  werden,  und  dann  unterscheidet  man 
drei  isomere  oder  polymere  Modiflcationen  der  Phosphorsäure,  nämlich 
aPhosphorsäure :  a^Os,  bPhosphorsäure :  y^O^  und  ePhosphorsäure :  c^Os. 

Die  «Phosphorsäure  entspricht  dem  Prolohydrate  Graham's, 
sie  wird  auch  Metaphosphorsäure  genannt;  sie  ist  eine  einbasische 
Säure,  oder,  allgemein  ausgesprochen,  sie  sättigt  in  den  normalen  oder 
neutralen  Salzen  eine  Menge  Base,  deren  Sauerstolfgehalt  ^^  von  dem 
ihrigen  beträgt,  ihre  Sättigungscapacität  ist  %  ihres  Sauerstofigehalts ; 
die  allgemeine  Formel  ffir  ihre  Salze  ist:  BO,  »POs. 

-  Die  b^hosphorsäure  entspricht  dem  Deutohydrat,  sie  ^rd  auch 
Paraphosphorsäure  oder  Pyrophosphorsäure  genannt,  sie  ist  eine 
zweibasische  Säure,  ihre  Sättigungscapacität  ist  %  ihres  SanerstofF- 
gehalts;  die^  allgemeine  Formel  für  ihre  Salze  ist:  2B0,  b^Os« 

Die  ePl^osphorsäure  entspricht  dem  Terhydrat,  sie  heisst  auch 
Phosphorsäure  oder  gewöhnliche  Phospht)rsänre,  weil  sie  die  Säure 
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d«r  gewöhnliehdn  Phosphorsänre- Salze  igt,  sie  ist  eine  dreibasische 
Säure,  ihre  S&ttigQngscapacität  ist  %  ihres  Saaerstoffgehalts ;  die  aUge- 
ineine  Formel  fOr  ihre  Salze  ist:  SBC,  «PO». 

Die  Bezeichnung  der  Salze  ergiebt  sich  hieraus  von  selbst;  man 
hat  aPhoaphorsäure- Salze  oder  Metaphosphonfore- Salze  (auch  einbaksi- 
sehe  Phosphorsäure -Salze),  femer  bP^^^P^or^Äuro -Salze  oder  Para- 
phosphorsäure- Salze  (auch  zweibasisohe  Phosphorsänre- Salze)  n.  s.  w. 

Ausser  diesen,  man  kann  sagen  H%uptmodificationen  der  Phosphor- 
s&ore,  —  neben  denen  Fleitmann  und  Henneberg  nodi  zwei  andere 
glauben  annehmen  zu  müssen,  nämlich  eine,  welche  Salze  von  der  Formel: 
6BO,  4P0(giebt,  und  eine,  derenSalze  der  Formel:  6B0,  SPO^  entspre- 
chen (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  65,  Seite  327)  —  g^ebt 
es  nun  aber  bei  der  zweibasischen  Phosphorsäure,  derParaphosphorsänre, 
wenigdtens  zwei  üntermodificationen  (Submodificationen)  und  bei  der  ein- 
basischen Phosphorsäure,  der  Metaphosphorsänre,  nach  Fleitman  sogar 
sechs  Üntermodificationen,  so  dass  z.  B.  sechs  verschiedene  Arten  von 
jtfetaphosphorsäure- Salzen  existiren,  das  ist  von  Salzen,  in  denen  das 
relative  Yerhältniss  der  Basen :  BO  zur  Säure  wie  1 :  1  ist  Von  der 
gewöhnlichen  Phosphorsäure,  der  dreibasischen,  sind  solche  Üntermodifi- 
cationen nicht  gekannt. 

In  dem  Folgenden  sollen  nun  die  Modificationen  der  Phosphorsäore 
näher  betrachtet  werden  und,  weil  es  am  zweckmässigsten ,  der  Anfang 
mit  der  gewöhnlichen  Säure  gemacht  werden. 

Hydrat  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure,  der  dreibasischen 
Phosphorsäure,  JPhoAP^orsäurehydrat,  Phosphorsäureterhjdrat,  dreibasi- 
sches phosphorsaures  Wasser  nadi  Graham.  Formel:  SHO,  J^O^  oder: 
dH0,P05  (Gr.).  —  Aequivalent:  98  oder  1225.  —  In  100:  Wasser 
27,55,  crikosphorsäure  72,45. 

Giebi  man  zu  einer  wannen  Auflösung  des  phosphorsauren  Natrons 
der  Gfficinen  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleiozyd,  so  entsteht  ein 
schwerer ,  *  blendend  weisser  Niederschlag  von  gewöhnlichem  phosphor- 
sanrem  Bleiozyd.  Man  bedarf  zur  vollständigen  Fällung  etwas  mehr  an 
essigsaurem  Bleioxyd,  als  das  Gewicht  des  phosphorsauren  Natrons.  Wird 
dieser  Niederschlag,  nach  sorgfältigem  Auswaschen,  in  Wasser  gerührt 
und  durch  einen  Strom  Schwefelwasserstoffgas,  den  man  in  die  Flüaaig- 
keit  leitet,  zerlegt,  das  überschüssige  Schwefelwasserstoffgas  durch  Er- 
wärmen entfernt  und  hierauf  die  Flüssigkeit  von  dem  Schwefelblei  abfil- 
trirt,  so  ist  dieselbe  mne  Auflösung  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure,  der 
cPhosphorsäure,  des  Phbsphorsänreterhydi^ts  Grahams. 

Die  charakteristischen  Eigenschaften  dieser  Auflösung  nnd:  —  dass 
sie,  neutralisirt,  mit  salpetersaurem  Silberozyd  einen  gelben  Niederschlag 
giebt  -^  dass  in  ihr,  nach  Zusatz  eines  Magnesiasakes  (am  besten  Chlor- 
ammoniumraagnesium)  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniakflüssi^eit  ein 
krystallinischer  Niederschlag  entsteht  —  dass  sie  nach  dem  Neutraliairen 
mit  kohlensaurem  Natron  beim  Verdampfen  das  gewöhnliche  piiospbor* 


Die  Modificattonen  der  PhosphorBäure.  529 

saure  Natron  liefert,  —  dass  sie  stets  Salze  bildet,  welche  8  Aeq.  Base 
auf  1  Aeq.  Phosphorsäure  enthalten*),  —  dass  sie  Eiweiss  nicht  coagu- 
lirt  und  dass  sie  weder  beim  Kochen  noch  Aufbewahren  eine  Veräade- 
rung  erleidet.  Die  Salze,  welche  dies  Hydrat  der  c^hosphorsäure  liefert, 
sind  die  längst  bekannten  gewöhnlichen  Phosphorsäure  -  Salze  und  man 
nennt  sie  deshalb  auch  geradehin  Phoaphorsäure-Salze  oder  gewöhnliche 
Fhosphorsäure-Salze. 

Wie  das  Hydrat  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  oder  das  Phos- 
phorsänreterhydrat  auf  angegebenem  Wege  sich  bildet,  ist  leicht  erklär- 
lich.    Das   gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  der  Officinen  enthält  auf 

1  Aeq.  Phosphorsäure  2  Aeq.  Natron  und  25  Aeq.  Wasser.  Von  den 
25  Aeq.  Wasser  fungirt  indess  1  Aeq.  als  Base  und  wird  erst  bei  an&n« 
gender  Glühhitze  ausgetrieben,  die  rationelle  Formel  für  das  Salz  ist 
also:  2  NaO  HO,  PO5 -f- 24  aq.,  nach  welcher  es  8  Aeq.  Base,  nämlich 

2  Aeq.  Natron  und  1  Aeq.  basisches  Wasser  enthält.  Wird  die  Lösung 
dieses  Salzes  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  yermischt,  so 
treten  S  Aeq.  Bleioxyd  an  die  Stelle  der  8  Aeq.  Base  des  Salzes  und 
man  erhält  einen  Niederschlag  ^on  dreibasischem,  von  cphosphorsaureni 
Bleioxyd :  3  PbO,  PO5 ,  während  auf  der  anderen  Seite  2  Aeq.  "bs^^igsau- 
res  Natron  und  1  Aeq.  essigsaures  Wasser,  das  ist  Essigsäurehydrat,  ge- 
bildet werden.  Die  Bildung  des  letzteren  erklärt  auch,  weshalb  die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  stark  sauer  reagirt,  ohngeachtet 
die  Lösung  des  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natrons  eher  etwas  alka- 
lisch als  Bauer  und  die  Lösung  des  essigsauren  Bleioxyds  neutral  oder 
doch  nur  sehr  schwach  sauer  reagirt  Durch  folgendes  Schema  lä^st  sich 
der  Process  veranschaulichen : 

1  Aeq.  Phosphors    (  J  f^^'  ^^'"^    '  ' -^1  Aeq.  Essigsäurehydrat j  ^ 

^  V  T!  *^  {  2  Aeq.  Natron  .  . .^  .?  Aeq.  essigsaures         U 

JNatron  (  j  ^^  cPhosphors-v^^^/^;^^  Natron  ig 

8  Aeq.  essigsaures   j  J  ^^  S^T'""'''^ 
Bleioxyd  l  g  .2  m^\n 


8  Aeq.  Bleioxyd 


1  Aeq.  ophosphorsaurttC'ä 
Bleioxyd  (3PbO,P05)Jj| 


oder  in  Zeichen : 

2  NaOHO,  cPOft  und  3  (PbO.AcOs**)  geben:  8 PbO«,  oPO^  und 
2  (NaOjAcO»)  und  HO,  AcO». 
Bei  der  Zerlegung  des    ophosphorsauren  Bleioxyds:   3  PbO,  ePO^ 
durch  Schwefelwasserstoff  treten  nun ,  indem  3  Aeq.  Schwefelblei  entste« 


*)  Ich  will  besonders  hervorheben,  dass,  wenn  man  den  Ausdruck  dreibasische 
Säure  für  die  Phosphorsäure  braucht,  sich  dies  auf  ihre  Verbindung  mit 
Wasser  oder  mit  den  Basen  bezieht,  welche  in  einem  Aequivalente  1  Aeq. 
Bauerstoff  enthalten.  1  Aeq.  FegOg  entspricht  3  Aeq.  einer  solchen  Base, 
weil  es  eben  so  viel  Sauerstoff  enth'^t,  als  diese  enthalten.  Das  phosphor- 
säure Eisenoxyd  s.  B.  ist  nach  der  Formel:  Fe«Otf,  PO5  zusammengesetzt 
(Rammeisberg). 
*•)  AcOg  ist  Essigsäure. 
Gtraluun-Otto*i  OiMDiib    WLJL   XMh9Üvagt  34 
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hen,  d  Aeq.  Wasserstoff  an  die  Stelle  der  3  Aeq.  Blei  und  es  reealtirt 
daher  das  oPb<>^P^<''^>u'^  Wasser,  oder  die  gewöhnliche  dreibaaische 
Phosphorsäure : 

,       ,  (1  Aeq.  cPhoBphon. 1  Aeq  cPhosphora. )  rf- 5  % 

1  Aeq.  ephcwphors.      3  ^^  Saueiitofl -,S  A«^.  WasJer        ff  ^ 

8  Aeq  Schwefelwas-  (  3  Aeq.  WasserstoflU^^*^*^^^««...^,^^^   . 

seratoflf.  i  S  Aeq.  Schwefel.  . -— :^3 Aeq. Schwefelbld 

oder  in  Zeichen: 

8  PbO,  oPO»  und  8  HS  geben:  3  HO,  oPO»  und  3  PbS. 

Die  Auflösung  der  Phosphors&ure ,  welohe  durch  Einwirkung  tob 
Salpetersäure  auf  Phosphor  resultirt,  enthält  gewöhnliche  Phosphors&nn, 
so  lange  dieselbe  nicht  so  weit  eingedampft  wird,  dass  ihr  Wassergehalt 
unter  3  Aequivalent  herabsinkt,  eben  so  scheidet  Schwefelsäure  ans  den 
Knochen  gewöhnliche  Phosphorsäure,  weil  sich  in  den  Knochen  das  Kalk- 
sals  dieser  Säure  findet,  nämlich:  3  CaO,  PQ^* 

Ans  einer  concentrirten  Lösung  der  cPhosphorsfture  kann  das  Hy- 
drat: 3H0,  JPO(  bei  längerem  Aufbewahren  in  durchsichtigen,  harten, 
kandisartigen  Kiystallen  anschiessen  (Peligot,  Joum.  f.  pract.  Chem. 
Bd.  26,  S.  169). 

Die  Salse  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  enthalten,  wie  erwähnt, 
auf  1  Aeq«  Säure  stets  3  Aeq.  einer  Base,  deren  Sauerstoffgehalt  im 
Aequivalente  1  Aeq.  beträgt,  also  3  Aeq.  einer  Base  von  der  allgemei- 
nen Formel:  RO  oder  eine  entsprechende  Menge  einer  andern  Base,  z.  B. 
1  Aeq.  einer  Base  B|Ot.  Von  diesen  drei  Aequivalenten  Base  ist  ent- 
weder kein  einziges  basisches  Wasser  oder  es  sind  resp,  1  oder  2  Aeq. 
davon  basisches  Wasser. 

Wird  z.  B.  1  Aeq.  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure,  des  Terkj^ 
drats,  Gr.,  im  aafgelösten  Zustande  mit  1  Aeq.  Natron  vermischt,  so 
wird  nur  1  Aeq.  Wasser  verdrängt,  swei  bleiben  zurück,  es  entstellt  ein 
oPhosphorsäure-Salz,  welchem  1  Aeq.  Natron  und  2  Aeq.  basisches  Was- 
ser enthält.  Giebt  man  zu  diesem  Salze  ein  zweites  Aequivalent  Natron, 
so  wird  ein  zweites  Aequivalent  basisches  Wasser  ausgescfiieden,  es  ent- 
steht ein  Salz,  welches  2  Aeq.  Natron  und  1  Aeq.  Wasser  als  Basen  ent- 
hält. Dies  kt  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron.  Wird  endlich  zu 
diesem  Salze  ein  drittes  Aequivalent  Natron  gegeben,  so  wird  auch  das 
letzte  Aequivalent  Wasser  deplacirt,  es  entsteht  oPhosphorsäure-Sals,  in 
welchem  alle  drei  Aequivalente  Base  Natron  sind.  Dies  Salz  kann  min 
kein  Natron  mehr  aufnehmen. 

Dieselben  Salze  kann  man  mittelst  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure 
auf  andere  Weise  erhalten.  Diese  Säure  zerlegt  das  Chlomatrium,  aber 
nur  bis  zu  einem  bestimmten  Punkte,  sie  macht  nämlich  ein  Aequivalent 
Chlorwasserstoff  frei,  um  ein  Aequivalent  Natron  aufzunehmen  md  wird 
so  zu  2  HO  NaO,  «POs*  Bringt  man  sie  zu  kohlensaurem  oder  easigsan* 
rem  Natron,  so  vimmt  sie  zwei  Aequivalente  Natron  aui',  indem  sie  zwei- 
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niftl  80  viel  von  der  sohwftchern  Kohlensäore  oder  Essigs&are  yerdr&ngt 
und  wird  dadurch  zu  HO  2N#0,  ePQs«  6iebt  man  sie  endlieh  zu  Na- 
tronhydrat (AetsnatronX  so  nimmt  sie  drei  Aeqnivalente  Natron  auf  und 
wird  20  SNaO,  0PO5. 

Die  Salze,  in  denen  kein  Wasser  als  Base  vorhanden  ist,  wie  z.  B. 
das  eben  angeführte  Natronsalz:  8NaO, POs^  wurden  früher  basische 
Phosphorsäure-Salze  genannt  und  fahren  auch  wohl  jetzt  noch  die- 
sen Namen;  die  anfl5slichen  derselben,  z.  B.  die  Alkalisalze,  sind  stark 
alkalisch,  ja  fast  fitzend. 

Die  Salze,  welche  1  Aeq.  Wasser  als  Base  enthalten,  so  z.  B.  das 
gewöhnliche  phospborsaure  Natron  der  Oflficinen,  wurden  als  die  neu- 
tralen Salze  betrachtet,  und  werden  auch  jetzt  wohl  noch  so  ge- 
nannt; die  aufldslichen  derselben,  die  Alkalisalze,  reagiren  schwach 
alkalisch. 

Die  Salze  endlich,  von  deren  S  Aeq.  Base,  2  Aeq.  Wasser  sind, 
hiessen  und  heissen  wohl  noch  saure  Phosphorsäure-Salze,  weil  die 
anflöslichen  derselben  sauer  reagiren  (siehe  unten). 

Bezeichnet  man  mit  MO  ein  Metalloxjd  oder  überhaupt  eine  Base 
von  der  Formel  RO,  das  Wasser  ausgenommen,  so  lässt  sieh  die  Zusam- 
mensetzung der  drei  Ciassen  der  gewöhnlichen  Phosphorsänre- Salze  auf 
folgende  Weise  veranschaulichen: 

Sogen,  bas.  Salze.  Sogen,  neutrale  Salze  Sogen,  sanre  Salze. 

MO)  MO)  MO) 

MO  j,  pPOfi  MOJ,  ePOft.  HOj,  cPOj. 

MO)  HO)  HO) 

Kaum  brauchte  wohl  gesagt  zu  werden,  dass  zu  Folge  der  Ansicht^ 
dass  die  ePhosphorsäure  eine  dreibasisohe  Säure  ist,  als  diese  Salze  nor- 
male oder  neutrale  sind,  da  es  ganz  gleichgültig,  ob  die  Base  ein  Metall- 
oxjd oder  Wasser,  aber  für  die  Unterscheidung  derselben  ist  die  übliche 
Benennung  recht  gut. 

Von  den  sogenannten  basischen  und  neutralen  Salzen  der  oPhosphor* 
säure  sind  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  löslich,  es  entstehen  <^her, 
wenn  man  eine  Auflösung  der  Alkalisalze  zu  Auflösungen  der  Salze  der 
alkalischen  Erden,  Erden  und  Metallozyde  giebt,  Niederschläge,  nämlich 
die  unlöslichen  JPhosphorsäure-Salze  dieser  Basen.  Dabei  ist  bemerkens- 
werth,  dasst  wenn  auch  die  Lösung  des  Alkalisalzes  das  sogenannte  neutrale 
Salz  enthielt,  •  das  Salz  mit  2  Aeq.  Metalloxjd  und  l  Aeq.  basischem 
Wasser,  die  Niederschläge  doch  meistens  sogenannte  basische  Salze 
sind,  Salze  mit  8  Aeq.  Metalloxjd  als  Base,  so  dass  also  meistens  auch 
das  basische  Wasser  gegen  Metalloxjd  ausgetauscht  ist«  Die  oben  Seite 
629,  erläoterte  Zersetzung  des  phosphorsauren  Natrons  der  Oflldnen 
durch  essigsaures  Bleioxjd  ist  ein  Beispiel  eines  solchen  Falles.  In  allen 
diaeen  Fällen  ist  die  Zersetzung  von  der  a.  a.  O.  besprochenen  Ersohei- 
naag  begleiteti  welche  sieh  nicht  zeigt,  wenn  andere  neutrale  Salze  sieh 


582  Phoephor. 

gegenseitig  zeraetzen,  ist  nämlich  die. über  dem  Niederschlage  gtehende 
Flüssigkeit  nicht  neutral,  sondern  stark  sauer,   weil  Säurehydrat  bei  der 
Zersetzung  gebildet  wird.     Giesst  man,  um  noch  ein  Beispiel  m  geben, 
Yöllig  neutrale  Lösungen  von  phosphorsaurem  Natron  und  aalpeiersaurem 
Silberozjd  zusammen,   so  entsteht  der  für  die  ePhosphorsäure  charakte- 
ristische Niederschlag  von  ephosphorsanrem  Silberoxjd :  3AgO,  cPO^  und 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  stark  sauer  von  Salpetersäurehjdrat: 
2NaOHO,cP05  und  3(AgO,  NO»)  geben: 
8AgO,cP05  und  2(NaO,  NO5)  und  H0,N05. 
Berzelius  hält  dafür,  dass  die  Sättigungscapacität  der  gewohnli- 
chen Phosphorsäure  nur  2/5  ihres  Sauerstoffgehalts  betrage,  dass  also  ihre 
normalen  oder  neutralen  Salze  auf  1  Aeq.  der  Säure  nur   2  Aeq.   einer 
Base  (mit  1  Aeq.  Sauerstoff  im  Aequivalente)  sättigen,  dass  sie  also  eine 
zweibasische,  nicht  eine  dreibasische  Säure  seL     Das  gewöhnliche  phos- 
phorsaure Natron  ist  nach  ihm:   2NaO,  cPOs,  ist  das  neutrale  Salz,  er 
meint  nicht,  dass  das  eine  Aequivalent  Wasser,  welches  so  fest  gebunden 
darin  vorkommt,  basisches  Wasser  sei,  und  führt  an,  dass  z.  B.  auch  das 
schwefelsaure  Zinkoxjd ,  ein  Aeq.  Wasser  hartnäckiger  zurückhalte ,  als 
die  übrigen  sechs,  welche  noch  darin  vorkommen.    Dem  Finwande,   wel« 
eher  hier  gemacht  werden  kann,   dass  dies  eine  Aequivalent  Wasser  des 
letztem  Salzes,  des  Zinksalzes,  bei  wechselseitigen  Zersetzungen  sich  nie- 
mals gegen  eine  andere  Base  austauscht,  während  z.  B.  bei  der  wechsel- 
seitigen Zersetzung  des  erwähnten   phosphorsauren  Natrons  mit  salpeter- 
saurem Sir  jroxjd  ein  Silbersalz  als  Niederschlag  sich  bildet;  in  welchem 
auf  1  Ae  >  Phosphorsäure  3  Aeq.  Silberoxjd  enthalten  sind,  begegnet  er 
durnh  dij  Annahme,  es  entstehe  bei  dieser  Zersetzung  allerdings  zuerst 
das    S.Ibersalz:    2AorO,  cPOs,   also   das   dem    phosphorsauren  Natron: 
2NaO,  ePOs  proportionale  neutrale  Salz,  dies  werde  aber  sogleich  durch 
das  Wasser  in  Säurehydrat  und  in  basisches  Salz:   3AgO,  0PO5  zerlegt, 
wie  ja  solche  Zerlegungen  der  Metallsalze  durch  Wasser  oft  stattfänden. 
Da  aber  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  nicht  allein  mit  Silber- 
salzen, sondern  auch  mit  Bleisalzen,   mit  Kalksalzen,  mit  Eisenoxydsal- 
zen Niederschläge  giebt,  welche  resp.  3PbO,  0PO5,  dCaO,  «POs,  Fe^Os, 
ePOs  sind,  in  denen  also  der  Sauerstoff  der  Base  zum  Sauerstoff  der  Säure 
in  dem  Verhältnisse  von  3  : 5  steht,  so  erscheint  es  doch  wohl  etwas  ge- 
zwungen, in  allen  diesen  Fällen  eine  Zerlegung  in  Säurehydrat  und  basi- 
sches Salz  anzunehmen.    Es  dürfte  daher  emfacher  sein,  die  gewöhnliche 
Phosphorsäure  für  ^ne  dreibasische  Säure  gelten  zu  lassen  und  in  den 
Salzen,  welche  nur  2  oder  gar  1  Aeq.  Metallozyd  als  Base  enthalten, 
resp.  1  Aeq.  oder  2  Aeq.  Wasser  als  Base  zu  nehmen,  weil  sieh  dies 
Wasser  in  der  That  ganz  gewöhnlieh  gegen  Metalloxyde  austauschen  lässt. 
Berzelius'  Annahme,   dass  die   gewöhnliche  Phospbors&ure  eine 
zweibasische  Säure  sei,  begründet  die  oben  erwähnte  Bezeichnung  der 
Phosphorsäure-Salze  mit  resp.  8  Aeq.  oder  2  Aeq.  oder   1  Aeq.  Metall- 
oxyd, als  basische,  neutrale  und  saure.    Ist  nämlich  das  gewöhnliche 
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phosphorsanre  Natron  wirklich  2NaO,  oPO^,  so  muss  das  Salz:  8NaO, 
«PO^  ein  basisches  sein  und  halbbasisches  phosphorsaures  Natron  genannt 
werden,  und  das  Sab  NaO,  J^Oß  ronss  ein  saures  sein  und  den  Namen 
zweifach  phosphorsaures  Natron  erhalten. 

Gmelin  spricht  bestimmt  aus,  dass  die  gewöhnliche,  die  oPhosphor» 
säure,  3  Aeq.  Base  verlange,  nennt  aber  demohngeachtet  die  Salze,  wel- 
che 1  Aeq.  Metalloxyd  enthalten,  die  einfachsauren,  die  mit  2  Aeq.  Me- 
talloxyd die  halbsauren,  die  mit  8  Aeq.  Metalloxyd  die  drittelsauren. 
Das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  ist  nach  ihm  halbphosphorsaures 
Natron,  das  nach  der  Formel:  3CaO,  PO5  zusammengesetzte  Kalksalz 
drittelphosphorsaurer  Kalk.  —  Der  Anfänger  wird  Mühe  haben,  sich 
in  diese  yerschiedenen  Benennungsweisen  hineinzufinden,  lieber  die  von 
Fleitmann  und  Henneberg  für  die  gewöhnlichen  Phosphorsäure-Salze 
vorgeschlagene  Formel:  6ltO,  2PO5  miiss  ich  auf  die  Abhandlung  in  den 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  65,  Seite  319  u.  f.  verweisen. 

Paraphosphorsäurehydrat.  Pyrophosphorsäurehydrat,  ijPhos- 
phorsäurehydrat,  Hydrat  der  zweibastschen  Phosphorsäure;  Phosphoriäure- 
deutohydrat,  zweibasisches  phosphorsaures  Wasser  nach  Graham.  — 
Formel:  2 HO,  bFO»  oder  2H0,  PO5  nach  Graham.  —  Aequivalent: 
89  oder  1112,5.  —  In  100:  Wasser  20,22,  ^Phosphorsäure  79,78. 

Wie  schon  oben,  Seite  526,  angeführt  wurde,  entdeckte  Clark  zu- 
erst, dass  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron  beim  Bothglühen  ganz 
verändert  werde,  dass  es  nämlich  dann  beim  Wiederauflösen  in  Wasser 
Krystalle  eines  neuen  Salzes  liefere,  welches  er  pyrophosphorsaures 
Natron  nannte,  wegen  seiner  Eotstehung  durch  Einwirkung  von  Feuer 
(ro  itVQ^  das  Feuer).  Diese  Veränderung  ist  nun  entweder  nur  darin  be- 
gründet, dass  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron:  HO,  2 Na,  PO5 
beim  Glühen  das  Aequivalent  basisches  Wasser  verliert  und  so  zu  dem 
zweibasischen  phosphorsauren  Natron:  2NaO,P05  wird  (Graham)  oder 
darin,  dass  beim  Erhitzen,  aus  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure,  der 
cPhoaphorsäure ,  die  isomere  Modiiication,  b^hosphorsäure,  sich  bildet, 
welche  nur  2  Aeq.  Base  sättigt*).  Wenn  man  nun  eine  Auflösung  des 
geglühten  Salzes,  das  nicht  vorher  in  Erystalle  gebracht  zu  werden 
braucht,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  fällt  ^  so  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag von  i^phosphorsaurem  Bleioxyd,  indem  die  2  Aeq.  Natron  gegen 
Bleioxyd  ausgetauscht  werden: 

2NaO,  bPOßUnd2(PbO,Ac08)geben  2PbO,  bPOjund  2(NaO,Ac08), 

und.  wenn  man  diesen  Niederschlag,  wie  früher,  (Seite  529),  angegeben, 


*)  Es  verdient  bemerkt  zn  werden,  dass  es  unmöglich  ist,  aus  dem  gewöhnli- 
chen phosphorsauren  Natron  das  eine  Aequivalent  basisches  Wasser  auszu- 
treiben, ohne  das  Salz  in  Paraphosphorsäure-Salz  umzuwandeln.  Könnte  es 
geschehen,  so  würde  dies  entscheidend  gegen  die  Ansicht  von  Graham  und 
für  die  Ansicht  von  der  Isomerie  der  Phosphorsaure  sprechen  (H.  Rose, 
Pogg.  Annalen,  Bd.  7C,  Seite  14). 
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nach  dem  AnswMohen,  durch  SchwefelwMsentoff  serlegt,  so  bekotnmt 
man  eine  Flüssigkeit)  welche  die  bPhosphorsänre,  das  Phosphors&iiredeii- 
tohydrat  Graham's  enthält. 

2PbO,  bP05  nnd  2 HS  geben  2H0,  bPO»  und  PbS. 

Man  darf  diese  Lösung  nicht  erwärmen,  um  das  überschüssige  Schwe« 
felwasserstoffgas  zu  entfernen,  sondern  man  muas  sie,  damit  dies  emt- 
weiche,  24  Stunden  in  einer  flachen  Schale  stehen  lassen. 

Die  charakteristischen  Eigenschaften  dieser  Lösung  der  Paraphos* 
phorsäure  sind:  —  dass  sie,  besonders  nachdem  sie  neutralisirt  worden, 
mit  salpetersaurem  Silberoxjd  einen  weissen  Niederschlag  giebt  -»  da« 
in  ihr  durch  Chlorammoniummagnesium  und  überschüssige  Ammoniak* 
flüssigkeit  kein  Niederschlag  oder  doch  ein  in  vielem  Waaser  lösli- 
cher Niederschlag  entsteht  —  dass  sie,  wie  die  Lösung  der  gewöhnlichen 
Phosphorsäure,  Eiweisslösung  nicht  fällt  —  und  dass  sie,  mit  kohleasaa- 
rem  Natron  neutralisirt,  Clarke's  pjrophosphorsaores  Natron  liefert.  Pe- 
ligot  fand  in  einer  ooncentrirten  Auflösung  yon  Phosphorsäore,  durch 
Zerfliessen  yon  glasiger  Phosphorsäure  entstanden,  eine  yerwirrte  un- 
durchsichtige Erystallisation  yon  Paraphosphorsänrehjdrat:  2  HO,  PQi 
(Journal  für  prakt.  Chemie,  Bd.  21,  S.  169). 

Ln  verdünnten  Zustande  kann  die  Lösung  der  Paraphosphorsanre 
Monate  hindurch  aufbewahrt  werden,  ohne  dass  sie  eine  Veränderung  er» 
leidet;  setzt  man  dieselbe  aber  eine  Zeit  lang  einer  höheren  Temperatar 
aus,  so  verwandelt  sie  sich  vollständig  in  eine  Lösun'g  der  gewöhnlichen 
Phosphorsänre,  so  entsteht,  nach  Graham,  durch  Aufnahme  von  1  Aeq. 
Wasser,  aus  dem  Deutohydrat  das  Terhjdrat.  Diese  Umänderung  ist 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  leicht  nachweisbar,  welches,  nach  dersel- 
ben, den  gelben  Niederschlag  der  gewöhnlichen  dreibasisehen  Phosphor- 
säure in  der  neutralisirten  Flüssigkeit  hervorbringt  Wut  rascher  ^folgt 
die  Umwandlung  der  Paraphosphorsanre  in  gewöhnliche  Phosphorsänre, 
wenn  man  die  Lösung  mit  starker  Säure  erhitst,  i.  B.  mit  Salpetersäuro 
oder  Schwefelsäure.  Auch  in  den  Salzen  wird  durch  diese  Sture  die  Um- 
wandlung der  Paraphosphorsanre  in  gewöhnliche  Phosphorsänre  veranlasst, 
während  die  Lösung  des  paraphosphorsanren  Natrons,  für  sich  selbst  bei 
Siedhitze  unverändert  bleibt. 

Alle  Salze  der  Paraphosphorsanre  enthalten  2  Aeq.  Base  auf  1  Aeq. 
S^ure.  Giebt  man  z.  B.  zu  der  Lösung  der  Säure  mehr  als  2  Aeq. 
Natron,  so  bleibt  der  Ueberchuss  des  Alkalis  ausser  Verbindung.  Er- 
hitzt man  aber  die  Säure  mit  3  Aeq.  Natron  oder  das  Natronsalz  mit  noch 
1  Aeq.  Natron  bis  zum  anfangenden  Glühen,  so  entsteht  ein  Salz  der 
gewöhnlichen  Phosphorsäure.  Auf  diese  Weise  nnd  namentlieh  nach 
durch  Schmelzen  mit  kohlensauren  Alkalien  im  Ueberschuss,  lässt  sich 
die  Paraphosphorsanre  in  ihren  Salzen  in  gewöhnliche  Phosphorsänre 
überführen  (siehe  unten). 

Li  den  Paraphosphorsäure-Salzen  sind  entweder  beide  Aequivalente 
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Base  Metalloxyd  oder  aber  ein  Aeqnivalent  Baae  ist  Metalloxyd^  das  andere 
ist  basisches  Wasser.  Jenes  sind  die  sogenannten  neutralen,  dieses  die 
sogenannten  sauren  Salze,  yon  denen  indess  bis  jetzt  nur  die  der  Alkalien 
gekannt  sind.  Nur  die  Alkalisalze  sind  löslich  in  Wasser,  daher  entste- 
hen beim  Vermischen  der  Lösung  der  Alkalisalze,  z.  B.  des  Natronsal« 
ses,  mit  den  Lösungen  der  Salze  der  alkalis<dien  Erden,  Erden  und  soge- 
nannten schweren  MetaUoxyde,  Niederschläge  yon  Paraphosphorsänre-Sal* 
zen  dieser  Basen.  Dieselben  lösen  sich  häufig  in  einem  Ueberchusse  des 
paiaphosphorsauren  Natrons  wieder  auf,  so  wie  überhaupt  die  Säure 
grosse' Neigung  hat,  Doppelsalze  zu  büden  (H.  Rose,  Fogg.  Annalen, 
Bd.  76,  S.  13  u.  f.;  Schwarzenberg,  Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie,  Bd.  65,  S.  183;  Persoz  ebendaselbst,  S.  163).  Da  das  neu- 
trale paraphosphorsaure  Natron  (Clarke's  Salz)  kein  basisches  Wasser 
enthält,  so  wird  bei  der  Wechselzersetzung  desselben  mit  einem  anderen 
Salze  z.  B.  mit  essigsaurem  Bleiozyd  oder  salpetersaurem  Silberoxyd  die 
über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  nicht  sauer  (S.  529  und  532): 

2NaO,  bPOft  und  2(AgO,N05)  geben:  2AgO,  bPO»  und  2(NaO,N05). 

Ausser  der  im  vorstehenden  besprochenen  Paraphosphorsaure,  für 
welche  oder  für  deren  Salze  das  geglühte  phosphorsaure  Natron  der  Offi- 
cinen,  Clark e's  Salz,  den  Ausgangspunkt  bildet,  giebt  es,  wie  schon 
oben  Seite  528  angedeutet,  noch  eine  andere  Modification,  eine  Submo£- 
fication  dieser  Säure.  Erhitzt  man  nämlich  salpetersaures  Knpferoxyd 
mit  einem  üeberschusse  von  gewöhnlicher  Phosphorsäure,  aber  nicht  bei 
so  starker  Hitze,  dass  metaphosphorsaures  Eupferoxyd  (in  MaddrelTs 
Modification,  siehe  unten)  entstehen  kann,  so  entsteht  ein  unlösliches 
Kupferoxydsalz,  das  dem  unlöslichen  metaphosphorsauren  Kupferoxyd 
ähnlich  ist,  das  aber,  durch  Schwefelwasserstoffgas  zerlegt,  eine  Säurelö 
sung  liefert,  welche  sich  wie  die  oben  beschriebene  Lösung  der  Para* 
phosphorsäure  verhält  (H.  Böse  a.  a.  O.,  Seite  13). 

Metaphosphorsäurehydrat,  Hydrat  der  einbasischen  Phosphor- 
säure ,  aFbosphorsäurehydrat ;  Phosphorsäureprotuhydrat ,  einbasisches 
phosphorsaures  Wasser,  nach  Graham.  —  Formel:  HO,  «PO5  oder  HO, 
PO5.  —  Aequivalent:  80  oder  1000.  —  In  100:  Wasser  11,25,  aPhos- 
phorsäure  88,75. 

Die  Metaphosphorsäure  ist  in  neuerer  Zeit  oft  Gegenstand  sorgfälti- 
ger Untersuchungen  gewesen,  welche  höchst  bemerkenswerthe  Besultate  er^ 
geben  haben  (Maddrell,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  61, 
Seite  53;  Fleitmann  und  Henneberg  ebendaselbst,  Bd.  65,  S.  304; 
H.  Rose,  Pogg.  Annalen,  Bd.  76,  S.  1;  Fleitmann  ebendaselbst, 
Bd.  78,  S.  233  und  338).  Die  ältere  Untersuchung  von  Graham  übet 
dieselbe  findet  sich  in  Fogg.  Annalen,  Bd.  32,  S.  26. 

Wenn  man  6  bis  7  Thle.  gewöhnliches  phosphorsaures  Natron  und 
1  Thl.  Salmiak  in  2  Thln.  kochendem  Wasser  löst  und  die  Lösung  er- 
kalten lässt,  so  krystallisirt  ein  Salz  aus,  welches  früher  ^Sa/microcasrntauRi 
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genannt  wurde,  jetzt  gewöhnlich  unter  dem  Namen  Phosphorsais  geht, 
und  welches  durch  Umkrystallisiren,  unter  Zufügnng  von  etwas  Ammo- 
niakflüssigkeit,  leicht  völlig  rein  erhalten  werden  kann.  Das  Salz  ist  ein 
Salz  der  gewöhiüichen,  der  dreibasischen  Phosphorsfiure,  worin  sichl  Aeq. 
Natron,  1  Aeq.  Ammoniumozyd  und  1  Aeq.  Wasser  als  Basen  befinden, 
welches  nämlich  nach  der  Formel:  NaO  Am  OHO,  J^O^  -^  8  aq.  zu- 
sammengesetzt ist 

Wird  das  Salz  erhitzt,  so  gehen  ausser  dem  ELrystallwasser  auch  das 
basische  Wasser  und  das  Ammoniumoxyd  weg,  —  das  let^ere  zerlegt  in 
Ammoniak  und  Wasser  (H4  NO  =  Hs  N  und  HO)  —  und  es  bleibt  ein 
Salz  von  der  Formel:  NaO,P05  zurück.  Dies  ist  das  metaphosphorsanre 
Natron.  Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  diese  Zersetzung 
bewerkstelligt  wird,  tritt  aber  hierbei  das  metaphosphor- 
saure  Natron  in  drei  verschiedenen  Modificationen  auf,  ent- 
sprechend drei  verschiedenen  Modificationen  dei*  Metaphos- 
pbor säure.  Zuerst  entsteht,  bei  Einwirkung  der  Wärme  auf  das  Phos- 
phorsalz, unter  Entweichen  von  Anunoniak  und  Wasser,  eine  trockene, 
weisse  Salzmasse  von  stark  saurer  Beaction,  die  sich  in  Wasser  vollkom- 
men löst  (saures  paraphosphorsaures  Natron) ;  mit  steigender  Temperatur 
verschwindet  aber  der  Wassergehalt  und  damit  zugleich  die  Reaction 
auf  Pflanzenfarben  völlig.  In  diesem  Zustande  mit  Wasser  übergös- 
sen, theilt  sich  die  Masse  in  einen  in  Wasser  löslichen,  aus  der  Losung 
krystallisirenden,  und  einen  unlöslichen  Theil.  Lässt  man  nun  Glühhitze 
auf  die  Masse  einwirken,  so  schmilzt  sie  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  bei  raschem  Erkalten  zu  einem  durchsichtigen  farblosen  Glase 
erstarrt,  das  Lakmus  höchst  schwach  röthet  und  an  der  Luft  zerfliesst 
Hiemach  unterscheidet  man  die  glasige,  die  unlösliche  und  die  kry- 
stallisirbare  Modification  des  raetaphosphorsauren  Natrons  (Graham, 
Fleitmann  und  Henneberg  a.  a.  O.)  Bei  dem  Erhitzen  des  soge- 
nannten sauren  phosphorsauren  Natrons,  des  Salzes:  NaO  2 HO,  ePOs  -f- 
2  aq.,  werden  dieselben  Producte  erhalten,  aber  da  sich  dies  Salz  weni- 
ger leicht  darstellen  lässt,  eignet  es  sich  weniger  gut  zu  deren  Darstel- 
lung als  das  Phosphorsalz,  das  phosphorsaure  Natron-Ammoniak. 

Das  glasige  raetaphosphorsaure  Natron  hat  zuerst  Gra- 
ham näher  kennen  gelehrt,  es  wird  deshalb  gewöhnlich  Graham 's  me- 
taphosphorsaures  Natron  genannt;  das  Verhalten  desselben,  so  wie  das 
der  darin  enthaltenen  Säure  ist  in  neuerer  Zeit  von  H.  Rose  gründlich 
studirt  worden  (P 0 gg.  Annalen,  Bd.  76,  S.  2  u.  f.).  Die  Lösung  des 
Salzes  giebt  mit  den  Lösungen  der  alkalischen  Erden,  Erden  und  Me- 
talloxyde Fällungen,  die  gewöhnlich  im  Ueberschnsse  des  Natronsakes 
löslich  sind  und  die  merkwürdige  Eigenschaft  besitzen,  beim  Schüt- 
teln, resp.  beim  Erhitzen,  harzartig  zu  werden  oder  zu  einer  schweren, 
ölartigen  oder  terpentinartigen  Masse  zujammenzufliessen.  Der  durch 
salpetersaures  Silberöxyd  hervorgebrachte  Niederschlag  ist  weiss,   dick 


Mtitapbospliol^'äiire.  lfS7. 

yaliiH^mös,  eben  so  der  duxeh  essigsaures  Bleiozjd  entstandene.  Alle 
diese  Niederschläge  enthalten,  wie  das  Natronsalz,  auf  1  Aeq.  Base 
1  Aeq.  Säure,  entsprechen  also  der  Formel:  RO,  «PO5. 

Au»  dem  Bleisalze  und  Silbersalze  kann  die  Säure  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas abgeschieden  werden.  Sie  erzeugt  in  einer  Auflö- 
sung Yon  Eiweiss  einen  starken  weissen  Niederschlag,  wodurch 
sie  sich  sowohl  von  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  als  auch  von  der 
Paraphosphorsäure  unterscheidet  Wird  eine  Auflösung  von  Eiweiss  mit 
einer  Auflösung  des  Natronsalzes  vermischt  und  hierauf  Essigsäure  zuge- 
fugt, so  entsteht  derselbe  Niederschlag.  In  einer  Auflösung  von  Chlor- 
barium bringt  die  Säurelösung  zuerst  keinen  Niederschlag  hervor ,  nach 
längerer  Zeit  erfolgt  eine  flockige  Trübung.  Die  Saure  ändert  sich  in  der 
Lösung,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmällg,  beim  Kochen  schneller  in  ge- 
wöhnliche Phosphorsäure  um,  und  es  scheint  nicht,  dass  sich  zuerst  Pa- 
raphosphorsäure bildet.  Auch,  die  unlöslichen  Salze  werden  unter  Wasser 
allmälig  zersetzt,  so  dass  es  z.B.  schwierig  ist,  das  Silbersalz  genau  von 
der  Formel:  AgO,  «PO5  zu  eriialten  (H.  Rose  a.  a.  O.,  Seite  6).  Der 
metaphosphorsaure  Baryt  löst  sich  beim  Kochen  allmälig  auf  und 
wird  zu  gewöhnlichem  Phosphorsäure-Salze,  zu  sogenanntem  sauren  Salzen 
BaO,  2H0,  cPOs.  Alle  Mittel,  welche  den  Uebergang  der  Paraphos- 
phorsüire  und  deren  Salze  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  und  gewöhn- 
liche Phosphorsäure-Salze  befördern,  befördern  auch  die  Umwandlung 
der  Metaphosphorsaure  vnd  deren  Salze. 

Wird  die  Lösung  des  Natronsalzes  verdampft,  so  resultirt  ein  was- 
serhaltiges metaphosphorsaures  Natron,  welches  bei  100<^  C.  getrocknet 
1  Aeq.  Wasser  zurückhält.  Dies  erleidet  bei  einer  gewissen  Temperatur 
eine  Veränderung  seiner  Constitution,  ohne  dass  sieh  zugleich  seine  Zlh 
sammenset'/ung  ändert,  wie  es  bei  organischen  Verbindungen  öfters  vor- 
kommt, wofür  man  aber  selten  eine  so  befriedigende  Erklärung  geben 
kann.  Erhitzt  man  es  nämlich  bis  auf  1500  C,  so  verwandelt  es  sich  in 
paraphosphorsanres  Natron,  natürlich  ohne  Gewichtsverlust,  indem  das 
Krystallwasser  oder  Constitutionswasser  zu  basischem  Wasser  wird. 

Die  Formel  des  Salzes  in  beiden  Zuständen  zeigt  dem  Auge  die 
stattfindende  Veränderung: 

Wasserhaltiges  metaphosphorsaures  Natron;  NaO,  »POs  +  ^^ 
Saures  paraphosphorsanres  Natron    ....    NaO  HO,  bPOs. 

Die  lösliche  krystallisirbare  Modification  des  metaphos- 
phorsauren  Natrons  und  die  entsprechenden  Salze  der  Säure  dieser  Modifi- 
cation sind  vorzüglich  von  Fleitma&n  und  Henneberg  untersucht  wor*" 
den  (Annal.  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  65,  S.  806).  H.  Rose  hat 
das  Verhalten  des  Natronsalzes  und  der  Säure  gegen  Reagentien  erforscht 
(Pogg.  Annalen,  Bd.  76,  Seite  8).  um  bei  der  Darstellung  des  Natron- 
salzes die  Einmengnng  der  unlöslichen  Modification  -möglichst  zu  verhüten 
(siehe  oben),  ist  ein  gleichförmiges  und  langsames  Erhitzen  des  phosphor- 
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iaureu  Naiaron  -  Aminoniaks  erforderlich.  Die  DantelliBig  gdfatgt 
besten,  wenn  man  die  erhitste  Masse ,  wabrend  sie  noch  stark  saaer 
girt,  vom  Fener  nimmt»  pnlyerisirt  und  daiui  unter  fleissigem  Umrühren 
weiter  erhitst,  unter  Verhütnng,  dass  ein  Zusammenbacken  derselben  statt- 
findet. Man  nnterbrioht  die  Operation ,  wenn  die  Salamasse  noch  •bcn 
saner  reagirt,  rieht  die  erkaltete  Masse  mit  kaltem  Wasser  ans  und  lasst 
die  Lösung  verdunsten.  Die  schönsten  Krystalle  werden  erhalten,  w^u 
man  die  Lösung  in  flachen  Ckfässeu  bei  etwa  80<^  C.  an  der  Luft  yfw 
dampfen  l&sst;  sie  enthalten  4  Aeq.  Krystallwasser ,  das  Salx  ist  alao: 
NaO,  aPO»  +  4  aq.  Wasser  löst  das  Sals  leicht,  Weingeist  nicht,  so 
dass  es  auch  roittslst  Weingeist  aus  einer  wässerigen  Lösung  schon 
krystallisirt  erhalten  werden  kann. 

Fleitmann  und  Henne berg  haben  noch  einen  anderen  Weg  sur 
Darstellung  dieser  Modification  des  NatronsalaeS  aufgefunden.  Wenn 
man  n&mlich  das  geschmolzene  metaphosphorsaure  Natron^  (Graham's 
Salz)  langsam  erkalten  Ifisst,  so  verwandelt  es  sich  in  die  krystallisithars 
Modification.  Man  erreicht  die  Umwandlung  sehr  leicht  und  einfach,  in- 
dem man  grosse  Quantitäten  des  ersteren  Salzes  in  einem  Piatiiitiegel, 
den  man  mit  einem  oder  mehreren  heasischen  Tiegeln  nn^giebt,  in  einem 
Kohlenfeuer  aum  Schmelzen  erhitzt  und  dann  im  Ofen  ruhig  erkalten  lässt. 
Es  resttltirt  eine  schön  krjstalliniscbe  Salzmasse*  Wird  diese  mit  nicht 
SU  viel  warmem  Wasser  behandelt,  so  resnltirt  eine  Lösung,  welche  aas 
zwei  Schichten  besteht,  deren  grössere  das  krystallisirbare  Salz,  die  bei 
weitem  gecingare  wahrscheinlich  das  noch  unveränderte  glasige  Salz 
enthält. 

Die  ModifioatioB  der  Metaphosphorsaure,  welche  in  diesem  kryatal- 
Ijsirten  raetaphosphorsauren  Natron  enthalten  ist,  giebt  selbst  mit  den  al- 
kalischen Erden  und  Metalloxjden  lösliche  und  krystallisirbare  Salze. 
Es  entstehen  daher  keine  Fällungen ,  wenn  die  Lösung  des  Natronsalzes 
zu  den  Lösungen  von  Erdtalzen  und  Metallsalsen  gegeben  wird,  mit 
Ausnahme  der  Lösung  von  essigsaurem  Bleiozyd,  in  welcher  ein  Nieder- 
schlag hervorgebracht  wird  (Pogg.  Annalen,  Bd.  ^6,  S.  3 ;  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  65,  S.  313).  Vermischt  man  eine  ziemlich 
concentrirte  Lösung  des  Natronsalzes  mit  einer  entsprechenden  Absge 
salpetersaurem  Sllberozyd,  so  krystallisiren,  beim  ruhigen  Stehen,  schöne 
durchsichtige  Kiystalle  des  Silbersalzes  und  auf  gleiche  Weise  lassen  sich 
auch  das  Bleisalz  und  Barytsalz  krystallisirt  erhalten.  Das  krystallisirte 
Silbersalz  entölt  auf  3  Aeq.  wasserfreies  Salz  2  Aeq.  Wasser,  das  Ba- 
rytsalz auf  dieselbe  Menge  wasserfreies  Salz  4  Aeq.  Wasser.  Das  Na- 
teonsalz  hat  eine  grosse  Neigung  Doppelsalze  zu  bilden ;  in  allen  denen, 
welche  Fleitinann  und  Henneberg  untersuchten,  kamen  auf  1  Aeq. 
Natron  2  Aeq.  der  anderen  Base. 

Aus  dem  Silbersalze  und  Bleisalze  kann  die  Säure  durch  Schwefel- 
Wasserstoff  abgeschieden  werdtti.  Die  Lösung  giebt  mit  Eiweiss  sogleich 
eine  starke  Fällung,  wie  auch  die  des  Natronsalzes  nach  Zusatz  von  Ei- 
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«gdbire«  Kt  koUtBMtureni  Natron  neutralidrt,  liefbrt  sie  das  Ursprung- 
liehe  NsIroDsak  wie'der  und  durch  salpetersaures  Silberoxyd  lässt  sich 
darans,  naohdam  sie  mit  Ammoniak  neutralisirt  worde,  das  krystalli* 
•irte  Silbersalz  erhalten.  Beim  Verdampfen  geht  sie  rasch  in  eine  Lö« 
sang  YOQ  gewöhnlicher  Phosphorsäore  über.  • 

In  allen  Salzen  dieser  Modification  der  Meftaphosphorsänre  kommt 
auf  1  Aeq.  Base  1  Aeq.  PQ^,  was  sie  eben  als  Metaphosphorsäure-Salae 
eharakterisirt,  aber  der  Wassergehalt  des  SUbersahees  und  des  Baryisal- 
äes,  so  wie  die  Zusammensetzang  der  Doppelsalze,  sprechen  nicht  sehr 
daf ttr  j  dasd  da»  Aeq.  der  S&ur^  durch  die  Formel  PO5  ausgedrückt 
werde,  dass  «ie  eiae  einbaaisehe  Säure  sei.  Das  kiystallisirte  Silbersalz 
ist,  wie  erw&hnt,  nach  der  Formel:  SAgO,  SPO5  -|~  2 HO  zusammen- 
gesetzt; wäre  die  Säure  eine  «nbasisdie,  so  müsste  dieselbe  3  (AgO,PO») 
-f-  2  HOgeschrieben  werden,  da  die  Formel :  Ag  O,  PO5  -j-  Vt  HO  unstatthaft 
ist.  Fleitmann  und  Henne berg  meinen  daher,  dass  das  Aequivalent 
der  Säure  durch  den  Atomencomplex:  SPO»,  das  ist  Pf  On  gebildet 
werde ,  w^mach  die  Säure  eine  dreibasbehe  wird.  Das  Silbersalz  erhält 
dann  die  Formel: 

8AgO,  8PO5  +  2H0  oder  8AgO,  PsO^  +  2H0, 
das  Hydrat  der  Säure  ist: 

8  HO,  8  POfi  oder  8  HO,  P,  O«. 

Sie  lassen  es  d^un  gestellt,  ob  die  Formel:  Pa  Ou  nnmitteUnir  die  Zu- 
sammensetzung der  Säure  ausdrücke,  .oder  ob  die  Säure  eine  gepaarte 
Säure  sei,  als  Hydrat  nämlich :  gewöhnliches  Phosphorsäurehydrat  mit 
2  Aeq*  wasserfreier  Phosphorsäure^  als  Paarling:  3  HO,  P0ft"2P0B,  wie 
es  schon  Barzeliua  für  die  Met^hosphorsäure  als  möglich  ange- 
nommen hat  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  65,  Seite  317). 
In  Rücksicht  darauf,  dass  nach  dieser  Anächt  yon  der  Constitution 
dieser  Modification  der  Metaphosphorsäure  die  Säure  in  den  neutra- 
len Salzen  8  Aeq.  Base. enthält,  hat  Fleitmann  für  dieselbe  den  Namen 
Trimetaphosphorsäure  vorgeschlagen  (Pogg.  Annalen,  Bd. ,  78, 
Seite  289),  indem  er  die  Conatitotion  der  versobiedenen  Subroodificatio- 
nen  der  Meti4>hosphorsäure  überhaupt  durch  Polymerie  erklärt,  wie  bald 
weiter  besprochen  werden  wird. 

Die  unlösliche  Modification  des  metaphosphorsauren  Natrons, 
welche  aus  dem  phosphorsauren  Natron-Ammoniak  neben  der  löslichen  Mo- 
dification entsteht  (siehe  oben  S.  536),  ist  in  Wasser  beinahe  vollkommen 
unldslieh,  aber  in  verdünnten  und  concentrirten  Säuren  löslich.  Die  Lö- 
sung in  Essigsäure  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  weissen  Nie- 
derschlag« Eis  euthäh  auf  1  Aeq.  Natron  1  Aeq.  Metaphosphorsäure, 
und  ist  wasserfreL 

Maddrell  beobachtete  zuerst,  dass  ähnliche  unlösliche  Salze  sich  bil- 
den, wenn  die  verschiedenen  Basen  oder  deren  Salze  mit  flüchtiger  Säure, 
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mit  gewöhnlicher  Phospl^orsaure  eingedampft  nnd^anf  S160  G.  erhitzt 
werden.  Pie  Salze  pflegen  deshalb  gewöhnlich  Maddrell's4die  Meta* 
phosphorsäure -Sake  genannt  m  werden.  Die  Ausscheidung  derselben 
beginnt  bei  der  Temperator,  wo  die  gewöhnliche  Phosphorsäore  in  die 
Mataphosphorsäure  übergeht  Löst  man  z.  B.  kohleasanre  Magnesia  in 
fiberschüssiger  Phosphorsäure,  dampft  nun  die  Lösung  ein  und  erhält 
sie  einige  Zeit  bei  316<>C.,  so  scheidet  sich  unlösliche  metaphosphorsaore 
Magnesia  aus.  Die  Reinigung  der  Phosphorsäure  aus  Knochen  Ton  der 
darin  enthaltenen  Magnesia  gründet  sich  auf  diese  Ausscheidung  (S.  523). 
Auf  gleiche  Weise  entstehen  Nickeloxydul-,  Kobaltozydul-,  Knpferozyd- 
Salze  etc.  dieser  Modiflcation  der  Metaphosphorsäure,  wenn  maa  die 
Schwefelsäure  -  Salze  oder  Salpetersäure-Salze  dieser  Basen  zu  Phosphor- 
säurelösung giebt,  eindampft  Und  bis  zu  dem  angegebenen.  Punkt  erhitzt. 
Selbst  die  Alkalisalze  lassen  3ich  so  darstellen.  Schmilzt  man  a.  B. 
2  Thle.  salpeiersanres  Natron  und  l  Thl.  Phosphersäure  yon  Sympscon- 
sistenz  bei  starker  Hitze  zusammen  und  digerirt  man  die  geschmolzene 
Masse  mit  Wasser,  so  bleibt  das  Natronsalz  der  Säure  zurück.  Die  Al- 
kalisalze werden ,  wie.  schon  erwähnt, .  von  verdünnten  Säuren  aufgelöst, 
andere  Salze  werden  nur  von  concentrirten  Säuren  zersetst,  noch  andere, 
z.  B.  das  Thonerdesalz,  widerstehen  selbst  starken  Säuren  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  61,  S.  53  u.  f.). 

Als  Fleitmann  aus  dem  MaddrelTschen  Kupferoxydsalze  die 
Säure  durch  Schwefelwasserstoff  abzuscheiden  versuchte,  zeigte  sich^  dasa 
dasselbe  davon  nicht  im  mindesten  afftcirt  wurde,  indem  iagelanges  Be- 
handeln mit  Schwefelwasserstoff  keine  Schwärzung  des  Sakes  hervor- 
brachte. Durch  Digestion  mit  einer  Auflösung  von  Schwefekiatrium  er- 
folgte aber,  jedoch  schwierig,  Zersetzung  des  Salzes  und  es  ergab  sich 
dabei  das  bemerkenswerthe  Resultat,  dass  das  durch  Wechselzersetzung 
entstandene  Natronsalz  löslich  und  krystallisirbar  war ,  also  nicht  iden* 
tisch  mit  dem  unlöslichen  metaphosphorsauren  Natron  Graham 's  und 
Maddrell's  (Pogg.  Annalen,  Bd.  78,  S.  241).  Hiemach  ist  also  ent- 
weder in  dem  unlöslichen  MaddrelP sehen  E\ipferoxydsalze  eine  andere 
Modification  der  Metaphosphorsäure  enthalten,  als  in  dem  unlöslichen 
Natronsalze,  oder  es  findet  bei  der  Zersetzung  jenes  Siüzes  durch  Schwe- 
felnatrium eine  Umwandlung  der  Säure  Statt.  Das  Natronsalz  war  nach 
der  Formel:  NaO,  PO5  -|-  2 HO  zusammengesetzt,  zeigt  sich  also  schon 
durch  seine  Zusammensetzung  verschieden  von  dem  trimetaphosphorsau- 
ren  Natron  Fleitmann's  und  Henneberg's. 

Weit  leichter  als  das  Natronsalz  ist  das  Ammoniaksalz  durch  Wech- 
selzersetzung des  Maddre  11 'sehen  Kupfersalzes  mit  Schwefelammoniun^ 
besonders  bei  Zusatz  von  etwas  Ammoniakflüssigkeit  —  in  welcher  sich 
das  Kupfersalz  leicht  löst  —  darzustellen.  Es  krystallisirt  in  grossen 
Krystallen,  welche  wasserfrei  sind  und  auf  1  Aeq.  Ammoniumoxyd  1  Aeq. 
Säure  enthalten.     Dasselbe  erleidet  bei  200  bis  250<>  CX  eine  höchst  be- 
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Durch  Wechselzersetsong  des  Natronsalzes  und  Ammoniaksalzes 
mit  anderen  Salzen  wurde  von  Fleitmann  eine  grosse  Reihe  von 
Salzen  erhalten,  welche  sämmtlich  krjstallisirt  oder  krjstallinisch  auf- 
treten. Das  auf  diese  Weise  mittelst  Kupferchlorids  oder  mittelst  schwefel- 
sauren Kupferoxyds  nach  Zusatz  von  etwas  Weingeist  dargestellte  Eupfer- 
ostydsalz  ist  ein  wasserhaltiges  Salz  und  verliert  das  Wasser  nicht  bei 
100^  C;  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  gleicht  hierin  also  dem  MaddrelT- 
sohen  wasserfreien  Salze«  Entliält  es  dieselbe  Modification  der'  Säure 
wie  dies? 

F leitmann  glaubt,  dass  die  Säure  in  diesen  Metaphosphorsäure- 
Salzen  eine  zweibasische  Säure  sei  und  nennt  sie  Dimeta phosphor- 
säure. 

Das  Ammoniaksalz  ist  hiemach: 

2AmO,  2PO5  oder  2AmO,  P2O10  oder  2AmO,P05"P05. 
Das  Silbersalz  und  Bleioxydsalz  sind  ebenfalls  wasserfrei;  das]  Na- 
tronsalz ist: 

2NaO,  2P06  +  4H0  oder  2NaO,  Pj  Oiq  +  4H0  oder 
2NaO,  POs^^FOft  +  4H0. 
Versucht  man  durch  Auflösen  von  Bleioxyd  in  Phosphorsäure,  Ein- 
dan^pfen  und  Erhitzen  ein  den  Maddrell'schen  Salzen  analoges  Blei- 
salz darzustellen,  so  löst  sich  das  sich  ausscheidende  Salz  in  der  über- 
schüssigen Phosphorsäure  wieder  auf,  ehe  man  sicher  sein  kann,  dass 
dasselbe  "Metaphosphorsäure-Salz  ist.  Lässt  man  dann  die  klar  geschmol- 
zene Masse  allroälig  erkalten,  so  erhält  man  ein  Bleioxydsalz  in  grossen 
durchsichtigen  Prismen,  von  welchem  die  dabei  befindliche  amorphe 
Masse  bleioxydhaltiger  Phosphorsäure  durch  anhaltendes  Behandeln  mit 
Wasser  entfernt  werden  kann.  Dies  Bleisalz  ist  in  Wasser  vollkommen 
unlöslich,  wird  aber  durch  Ko.chen  mit  Säuren  viel  leichter  zersetzt,  als  die 
übrigen  Bleisalze  der  Metaphosphorsäure.  Es  enthält  auf  1  Aeq.  Blei- 
oxyd 1  Aeq.  Säure.  Durch  Schwefelnatrium  wird  es  schon  in  der  Kälte 
leicht  zerlegt;  das  bei  der  Umsetzung  resultirende  Salz  ist  das  Salz  noch 
einer  neuen  Submodification  der  Metaphosphorsäure,  welche  Fielt  mann 
vorläufig  Tetrametaphosphorsäure  genannt  hat.  Die  Lösung  des 
Natronsalzes  ist  äusserst  schleimig,  kaum  filtrirbar,  sie  liefert  keine  Kry- 
stalle,  sondern  trocknet  zu  einer  durchsichtigen  rissigen  Masse  ein.  Wein- 
geist fällt  das  Salz  aus  der  Lösung  als  zähe  kautschukähnliche  Masse. 
Dieselbe  Unfähigkeit  zu  krystallisiren  zeigen  auch  die  übrigen  Salze  die- 
ser Modification  der  Metaphosphorsäure, — welche  durch  Wechselzersetzung 
erhalten  werden  können,  —  was  auffallend,  da  das  Bleisalz  so  schön  krystal- 
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Usirt  6p  bringt  die  Lösung  des  Natronsalzes  in  den  L5sangea  der  alka- 
lischen Erden  Fällungen  yon  unlöslichen,  zähen  odw  elastischen  Maaaen 
hervor.  Die  Modification  gleicht  in  dieser  Besiehong  deijenigen  Modi- 
fication,  welche  in  dem  glasigen  metaphosphorsauren  Natron  eothalteii  isL 

Wenn  man  sich  erinnert,  dass  das  unlösliche  netaphosphoreaure 
Natron,  das  unlösliche  Kupferoxydsalz,  welches  durch  Wechselaeraatsung 
mit  Schwefelnatrium  das  dimetaphosphorsaure  Natron  liefert,  und  das 
eben  beschriebene  fileioxydsalz,  welches  das  unkrystallisirbare  Natvonsalz 
der  Tetrametaphosphorsäure  giebt,  auf  Töüig  gleichem  Wege  erhalten  wer* 
den,  nämlich  auf  dem  von  Maddrell  gefundenen  Wege,  somuss  mma  — 
in  der  Vor&ussetzuiig,  dass  die  Säure  des  Kupfer-  und  filei-Salzes  dieselbe 
ist,  welche  sich  in  dem  daraus  erhaltenen  Natronsalze  findet  —  suineh- 
men,  dass  die  Natur  der  Base  einen  entschiedenen  Einfluss  auf  die  Natur 
der  entstehenden  Säuremodifieation  ausübt,  dass  die  Alkalien,  das  Kapfw 
oxyd,  das'Bleiox/d  jedes  die  Entstehung  einer  anderen  Modifieation  der 
Metaphos(>hor8äure  yeranlassen  (siehe  unten). 

Will  man  die  Verschiedenheit  der  Metaphosphorsäure  durch  Poly« 
merie  erklären,  so  fragt  sich  nun,  welche  Stolle  in  dieser  polymeren  Reihe 
die  Saure  des  glasigen  metaphosphorsauren  Natrons  Graham's  und  die 
Säure  der  Maddr  ell'schen  Salze  einnehmen.  Fleitmann  meint,  dass  die 
Säure  in  dem  erstem  Salze  muthmaasslich  Hexametaphosphorsaure, 
die  Säure  in  den  letzteren  Salzen  aber  die  Monometaphosphorsäure 
sei.  Die  Pentametaphosphorsäure  fehlt  noch  in  der  Reihe.  Die 
Reihe  so  weit  sie  jetzt  gekannt  ist,  ist  daher  die  Folgende: 

Monometaphosphorsänre  HO,aPO](« 

Dimetaphosphorsaure     2H0, 2,P0ft  oder  2HO,PjOm  oder  2H0  JPO»  ~  PO5. 
Trimetaphosphorsäure    SHO,3,|P08    „   SHO,PsOm    w  3HO,POj'^2P04. 
Tetrametaphosphorsäure 4HO,4.P05    „   4HO,P40,o    n   4HO,POr3POj. 

Hexametaphosphorsaure  6HO,6.P06    „   6HO,PeOao    «   6HO,PO|"5PQ5. 

Fleitmann  hat  die  umstände,  unter  denen  die.yerschiedenen  Mo- 
dificationen  der  Metaphosphorsäure  erhalten  werden,  wie  folgt  fibersichtlich 
zusammengestellt. 

Die  Monometaphosphorsäure  entsteht  durch  Einwirkung  der 
Alkalien.  Sie  bildet  sich  immer,  wenn  Alkali  und  Phosphors&ure  zu 
gleichen  Aequivalenten  zusammen  geglüht  werden.  Die  Entstehung  des 
Ammoniaksalzes  ist  oben  Seite  541  angegeben. 

Die  Dimetaphosphorsaure  wird  unter  allen  umständen  erzeugt 
sobald  die  Phosphorsäure  mit  einem  Acquivalente  der  isomorphen  Basen 
Kupferoxyd,  Zinkoxyd  oder  Manganoxydul  zusammen  erhitzt  werden. 
Durch  eine  andere  Base  konnte  sie  Fleitmann  nie  erhalten. 

Die  Trimetaphosphorsäure  bildet  sich  durch  Kryatallisation 
einer  geschmolzenen  Mischung  von    gleichen  Aequivalenten   Phosphor- 


«OS  gleichen  Aequivalenten  Kupferoxjd  und  Natron. 

Die  Hexametaphosp  hör  säure  bildet  »ich  beim  raschen  Abküh- 
len des  geschmolzenen  Natronsalzes  (Grab  am 's  Salzes)  und  durch  Ein- 
wirkung des  mit  dem  Natron  isomorphen  Silberoxyds. 

Charakteristisch  für  alle  Modificationen  der  Metaphosphorsäure  und  die* 
selben  Ton  der  gewöhnlichen  und  der  Paraphosphorsäure  unterscheidend  ist 
ihre  Wirkung  auf  Etweisa.  Dieselben ,  oder  ihre  Salze  nach  Zusatz  von 
Essigsäure,  fällen  nämlieh  alle  die  Eiweisslösung.  Im  freien  Zustande  sind 
die  Säure  des  Graham'schen  Natronsalzes,  die  Uexametaphosphorsäure 
Fleitmann'snnd  die  Säure  des  krystallisirbaren Natronsalzes  von  Fleit- 
mann  und  Henneberg,  die  Trimetaphosphorsäure,  abgeschieden 
worden  (siehe  oben).  Die  Lösung  weder  dieser  noch  jener  fällt,  nach 
H.  Rose,  die  Ldsung  von  Chlorbarium,  während  die  Lösung  der 
durch  Verbrennen  von  Phosphor  entstandenen  wasserfreien  Phosphorsäure, 
so  wie  die  Lösung  der  glasigen  Pbosphorsäure,  einen  starken  Niederschlag 
in  der  Lösung  yon  Chlorbarium  hervorbringen.  IXese  Lösungen  mClssei^ 
daher  eine  andere  ModiÜcatioU  der  Metaphosphorsäure  enthalten,  vieUeicht 
die  Monometaphosphorsänre  Fleitmann's.  Bemerkt  zu  werden  verdient 
noch,  dass  nach  Rose  die  glasige  Phosphorsäure  keineswegs  genau 
1  Aeq.  Phosptiorsäure  und  1  Aeq.  Wasser  enthält,  sondern  dass  ihr 
Wassergehalt  meist  geringer  ist  (Po gg.  Annalen,  Bd.  76,  S.  12). 

Ueber  die  Auffindung,  Scheidung  und  quantitative  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  kann  hier  nur  sehr  Allgemeines  gesagt  werden,  da  die 
Literatur  fiber  diesen  Gegenstand  so  voluminös  ist,  dass  selbst  ein  dürf« 
t^r  Auszug  aus  derselben  mehr  Raum  in  Anspruch  nehmen  wurde,  als 
hier  eingeräumt  werden  kann.  Ich  muss  daher  in  Rücksicht  auf  das 
Speeielle  auf  die  einzelnen  wichtigeren  Abhandlungen  und  auf  H.  Rose, 
Handbuch  der  analytischen  Chemie,  verweisen. 

Die  Pbosphorsäure  ist  im  Allgemeinen  nicht  seliwierig  aufzufinden 
selbst  wenn  sie  in  sehr  geringer  Menge  vorkommt,  aber  die  genau«  Schei- 
dung und  quantitative  Bestimmung  derselben  wird  unter  Umständen  zu  einer 
sehr  mühsamen  Arbeit.  Nur  die  gewöhnliche  Phosphorsäure,  die  «Phosphor^ 
säure,  lässt  sich  in  den  kleinsten  Mengen  durch  Reagentien  et  kennen  und 
Bur  sie  lässt  sich  auch  genau  quantitativ  bestimmen.  Vermuthet  man  daher 
das  Vorkommen  einer  anderen  Modification  oder  hat  man  eine  solche  er* 
kaont  oder  weiss  man,  dass  eine  solche  vorkommt,  so  ist  zunächst  die 
Umwandinngin  die  gewöhnliche  Modification  zu  bewerkstelligen.  Welche 
Wege  hierzu  eingeschlagen  werden  können,  ist  schon  früher  Seite  534 
lUid  587  angedeutet.  Alle  übrigen  Modificationen  der  Phosphorsäure 
werden  sowohl  für  «ich  ab  auch  in  ihren  Salzen ,  in  die  gewöhnliche 
Pbosphorsäure  umgewandelt,   wenn  man  sie  oder  ihre  Salze  anhaltend 
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mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  digerirt,  mit  ooncentrirter  Sobwefels&nre 
erhitzt  oder  mit  einem  Ueberschusse  von  kohlensaurem  Alkali  sofamilzt, 
—  man  nimmt  zweckmässig  das  leicht  schmelzbare  Gemenge  ans  glei- 
chen Aequivalenten  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron,  welches 
man  sehr  rein  durch  Glühen  von  Seignettsalz  erhalten  kann  —  wodurch 
stets  die  Entstehung  eines  Salzes  von  der  Formel :  8  RO,  ePO«  veranlasst 
wird.  B.  Weber  hat  gezeigt,  dass  die  Tollständige  Umwandlung,  wie 
sie  für  die  quantitative  Bestimmung  der  Fhosphoraäure  fast  immer  nner- 
läselich  ist,  in  manchen  Fällen  nicht  so  leicht  stattfindet,  als  man  vorher 
glaubte,  dass  sie  durch  Digestion  mit  Säuren  nur  schwierig  oder  kaum 
vollständig  erfolgt  und  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Kali  nur  dann 
vollständig  zu  erreichen  ist,  wenn  das  Phosphorsäüre-Salz  dabei  von 
dem  kohlensauren  Alkali  vollständig  zersetzt  wird,  was  z.  B.  nicht  ge- 
schieht bei  dem  Kalk-,  Baryt-  und  Scrontian-Salze  (P  ogg.  Annalen,  Bd.  73, 
S.  137). 

.  In  einer  Lösung,  welche  die  Phosphorsäure  an  Alkalien  gebunden 
enthält,  bringt  salpetersaures  Silfoerozyd  den  oft  erwähnten, 'für  die  «Phos- 
phorsäure  sehr  charakteristischen  gelben  Niederschlag  hervor,  aber  sehr 
empfindlich  ist  das  Beagens  nicht,  namentlich  nicht  bei  dem  gleichzeitigen 
yorfaandensein  von  Ammoniaksalzen  in  der  Lösung.  Ist  die  Lösung 
sauer,  to  zeigt  sich  der  Niederschlag  erst  bei  vorsichtigem  Neotralisiren 
mit  Ammoniak;  ist  eine  freie  flüchtige  Säure  in  beträchtlicher  Menge  vor- 
handen, so  verjagt  man  diese  vorher  zum  grössten  Theil  durch  Verdam- 
pfen, um  die  Entstehung  grosser  Mengen  von  Ammoniaksalz  zu  verhin- 
dern. Ist  die  Lösung  alkalisch,  so  neutralisirt  man  dieselbe,  vor  der 
Prüfung,  mit  Salpetersäure;  dies  ist  besonders  auch  nothwendig,  wenn 
die  alkalische  Beaction  von  kohlensaurem  Alkali  herrührt,  weil  das  koh- 
lensaure Silberoxyd  Aehnlichkeit  h^tJuit  dem  phosphorsauren  Silberoxyd. 
Finden  sich  in  der  Lösung  neben  der  Phosphorsäure  gleichzeitig  andere 
durch  salpetersaures  Silberoxyd  fällbare  Körper,  z.  B,  Halogene^  so  fällt 
man  diese  vorher  aus  der  Lösung ,  nachdem  dieselbe  mit  Salpetersäure 
angesäuert  worden,  durch  das  Silbersalz  und  neutralisirt  dann  die  von 
dem  Niederschlage  «bfiltrirte  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  Ammoniak. 

Auch  in  der  Salpetersäurelösung  mancher  in  Wasser  unlöslicher  Phos- 
phorsäure-Salze,  so  des  Magnesia-  und  Kalk-Salzes,  lässt  sioh  mittelst  sal- 
petersauren Silberoxyds  die  Phesphorsäu)re  erkennen,  wenn  man  die  Losung 
vorsichtig  mit  Ammoniak  neutralisirt.  Löst  man  z.  B.  gebrannte  Knochen 
oder  den  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Theil  mancher  Aschen  in  verdünn- 
ter Salpetersäure,  giebt  man  zu  der  filtrirten  Lösung  salpetersaures  Sil- 
beroxyd und  fügt  man  dann ,  nach  und  nach,  Ammoniak  hinzu ,  ao  ent- 
steht, wenn  man  dem  Neutralisationspunkte  nahe  kommt,  der  gelbe  Sil- 
berniederschlag ;  fährt  man  dann  aber  fort,  Ammoniak  hinzuzusetzen^  so 
verschwindet  derselbe  und  es  erscheint  der  weisse  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem Kalk  und  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia. 

Ein  weit  empfindlicheres  Beagens  auf  Phosphorsäure  als  salpeter- 
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saures  Silberoxyd  sind  auflösliche  Magnesiasalze.  Man  benutzt  entweder 
eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia,  zu  welcher  man  soviel 
Salmiak  gegeben  hat,  dass  durch  Ammoniak  darin  keine  Fällung^  ent- 
steht oder,  zweckmässiger  eine  Auflösung  von  Chlorammonium- Magne- 
sium, wie  man  sie  durch  Auflösen  von  Magnesia  alba  in  Überschüssiger 
Salzsäure  und  Zufügen  von  Ammoniakfliissigkeit  bis  zur  alkalischen  Reac- 
tion  erhält  In  einer  Flüssigkeit,  worin  sich  Phosphorsäure  befindet  und  in 
welcher,  nachdem  sie  angesäuert,  durch  Ammoniak  keine  Fällung  hervor- 
gebracht wird)  das  heisst,  in  welcher  keine  alkalischen  Erden,  Erden  und 
in  Ammoniak  unlösliche  Metalloxyde  vorhanden  sind,  entstellt,  nach  Zu- 
satz von  Ammoniak  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction,  durch  die  Lösung 
des  Magnesiasalzes  ein  weisser  krystall inischer  Niederschlag  von  phos- 
phorsanrer  Ammoniak -Magnesia,  der  wegen  seines  charakteristischen 
Aeusseren  mit  keinem  anderen  weissen  Niederschlage  verwechselt  werden 
kann  (S.  528).  Ammoniaksalze,  welche  gleichzeitig  neben  der  Phosphor- 
säure vorhanden  sind,  verhindern  die  Entstehung  des  Niederschlags  nicht. 

Nur  selten  wird  ein  Körper  zur  Untersuchung  vorliegen,  welcher 
unmittelbar  eine  Lösung  giebt,  wie  sie  zur  Prüfung  auf  Phospiiorsäure 
mit  Magnesiasalz  geeignet  ist,  welche  nämlich  durch  Ammoniak  nicht 
gefällt  wird.  Meistens  werden  die  2u  untersuchenden  Körper  alkalische 
Erden,  Erden  und  Metalloxyde  enthalten,  wo  sie  dann,  bei  directer  Be- 
handlung mit  Salzsäure,  oder,  im  Fall  Silicate  vorkommen,  nachdem  sie 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  aufgeschlossen  sind  und  die 
Kieselsäure  durch  Eindampfen  der  angesäuerten  Masse  fortgeschafft  ist, 
eije  Lösung  geben,  in  welcher  AmnH)niak  allein  schon  eine  Fällung  her- 
vorbringt. In  d  ese  Fällung  geht  stets  die  Phosphorsäure  mit  ein,  wenn 
sie  vorhanden. 

Man  muss  sich  nämlich  erinnern,  dass  die  sogenannten  neutralen 
und  basischen  Phosphorsäure-Salze  aller  Basen,  mit  alleiniger  Ausnahme 
der  der  Alkalien^  in  neutralen  Flüssigkeiten  und  meistens  auch  in  Ammo- 
niak unlöslich  sind,  und  man  muss  berücksichtigen ,  dass  aus  den  Lösun- 
gen aller  Salze  dieser  Basen  (der  alkalischen  Erden,  der  Erden  und  der 
Metalloxyde),  bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure,  durch  Ammoniak  Phos- 
phorsäure-Salze oder  Gemenge  von  Phosphorsäure-Salzen  und  Basen  ge- 
fällt werden,  je  nachdem  die  Base  für  sich  durch  Ammoniak  nicht  fäll- 
bar ist  (alkalische  Erden,  die  Magnesia  wenn  hinreichend  Salmiak  vorhan- 
den), oder  dadurch  gefällt  wird  (Erden,  Metalloxyde)  und  sich  im  Ueber- 
schusse  vorfindet,    was  der  gewöhnliche  Fall. 

Einige  Beispiele  werden  dies  verdeutlichen.  In  den  Lösungen  der 
gewöhnlichen  Kalksalze,  Bar3rtsalze,  Strontian salze  entsteht  durch  Ammo- 
niak keine  Fällung,  kommt  aber  in  der  Lösung  zugleich  Phosphorsäure  vor, 
so  entsteht  ein  Niederschlag  von  basisch  phosphorsaurem  Kalk,  Baryt  oder 
Strontian.  Aus  den  Lösungen  der  gewöhnlichen  ThonerdesalzQ  und  Eisen- 
oxydsalze fällt  Ammoniak:  Thonerdehydrat  und  Elsenoaydhydrat,  ist 
gleichzeitig  Phosphorsäure  vorhanden,  so  geht  diese  in  den  Niederschlag 
GnhAm-Otto*s  Cheml«.    Bd.  11    Abtheflang  I.  85 
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eis,  das  heisst,  so  ist  der  Niederschlag  ein  Gemenge  yon  Thonerdebydrat 
und  Eisenoxydhydrat  mit  phosphorsaurer  Thonerde  und  ph^sphorsaureni 
Eisenoxyd.  Wäre  diu  Phosphorsäure  Überwiegend  gegen  die  Thonerde  und 
das  Eisenoxyd  vorhanden,  so  würde  natürlich  der  Niederschlag  nur  aus 
phosphorsaurer  Thonerde  und  phosphorsaurem  Eisenoxyd  bestehen.  Lösen 
sich  Metalloxyde,  wenn  sie  durch  Ammoniak  aus  ihren  Lösungen  gefallt 
worden  sind,  im  Uebermaasse  von  Ammoniakflüssigkeit  auf,  wie  z.  B.  bei 
dem  Kupferoxyd  der  Fall,  so  sind  auch  die  Phosphorsäure^alze  dieser 
Oxyde  in  Ammoniak  löslich. 

Aus  dem  Mitgetheilten  ergiebt  sich,  dass,  wenn  ein  Körper,  welcher 
alkalische  Erden ,  Erden  und  Metalloxyde  enthält,  mit  Magnesiasalz  auf 
Phosphorsäure  geprüft  Werden  soll,  diese  Basen  vorher  entfernt  wer- 
den n^Ussen,  im  Fall  es  nicht  möglich  ist,  auf  andere  Weise  eine  Lösung 
daraus  darzustellen,  die  nicht  durch  Ammoniak  gefällt  wird,  was  biswei- 
len durch  Zusatz  von  Weinsäure  geschehen  kann,  oder  im  Fall  die  Base 
(dAs  Metalloxyd)  nicht  durch  einen  Ueberschuss  von  Ammoniak  gelöst 
wird«  Im  Allgemeinen  sind  zur  Entfernung  der  genannten  Basen  die 
Wege  einzuschlagen,  welche  eingeschlagen  werden  müssen,  wenn  eine 
genaue  Scheidung  der  Phosphorsäure  von  denselben  bewerkstelligt  wer- 
den soll;  öfters  kann  aber  der  Geübtere  diese  Wege  abkürzen  oder  andere, 
rascher  zum  Ziele  führende  einschlagen. 

Die  Basen,  deren  Metalle  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lö- 
sungen gefällt  werden  (Seite  327),  lassen  sich  laicht  durch  Schwefelwas- 
serstoff beieitigen.  Aus  einer  Lösung  von  phosphorsaurem  Bleioxyd  in 
Salpetersäure  fällt  z.  B.  Schwefelwasserstoffgas  Schwefelblei  nnd  in  der 
Flüssigkeit  bleiben  nur  Phosphorsäure  und  Salpetersäure.  Macht  man  die 
Flüssigkeit  durch  Ammoniak  stark  alkalisch  und  setzt  man  dann  Magne- 
siasalzlösung hinzu,  so  entsteht  der  öfter  erwähnte,  die  Phosphorsaure 
charakterisirende  Niederschlag. 

Die  Basen,  deren  Metalle  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  dorch 
Schwefelammonium  als  Schwefelmetalle  gefällt  werden  (Seite  328),  las- 
sen sich  durch  Schwefelammonium  fortschaffen.  Aus  einer  Lösung,  welche 
z.  B.  phosphorsaures  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorid  und  Phosphorsäure  ent- 
hält, schlägt  Schwefelammonium  das  Eisen  als  Schwefeleisen  nieder  und 
in  der  Flüssigkeit  findet  sich  dann  phosphorsaures  Ammoniak  heben  Chlor- 
ammonium (Salmiak)  und  dem  Ueberschuss  von  Schwefelammonium.  Macht 
man  die  vom  Schwefeleisen  abfiltrirte  Flüssigkeit  dann  sauer,  erhitzt  man 
sie  hierauf  zum  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs,  und  filtrirt  man  den 
ausgeschiedenen  Schwefel  ab,  so  bringt  das  Magnesiasalz ,  nach  Zu3.>tz 
yon  überschüssigem  Ammoniak,  den  charakteristischen  Niederschlag  her- 
vor. —  Oefter  lassen  sich  auch  die  Basen  dieser  Art  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Alkali  beseitigen.  Schmilzt  man  z.  B.  phosphorsäure- 
haltiges  Ei^enoxyd  mit  kohlensaurem  Natron  und  weicht  man  die  Masse 
durch  Wasser  auf,  so  bleibt  das  Eisenoxyd  phosphorsäurefrei  zurück,  und 
die  Lösung  enthält  phosphorsaures  Natron  neben  dem   Ueberschusse  an 


fäUtwerden  des  Eüenoxyds  durch  Ammoniak  verhindert,  so  kann  man 
auch,  um  eine  Flüssigkeit,  worin  sich  Eisenoxyd  befindet,  auf  Phosphor- 
säure zu  prüfen,  die  Flüssigkeit  mit  Weinsäure  versetzen  dann  Am- 
moniak bis  zur  stark  alkalischen  Reaetion  und  hierauf  die  Magnesiasalz- 
lödung  hinzusetzen.  Als  Regel  gilt  hierbei,  dass  nicht  mehr  Weinsäure 
angewandt  werde,  als  eben  nöthig  ist,  das  Gefälltwerden  des  Eisenoxyds 
durch  Ammoniak  zu  verhindern. 

Kommen  neben  den  Basen,  deren  Metalle  durch  Schwefelammonium 
als  Schwefehnetalle  gefällt  werden,  zugleich  Basen  vor ,  welche  durch 
Schwefalammonium  unverändert,  nicht  als  Schwefelmetalle  gefällt  werden, 
wie  Thonerde  und  Chromoxyd  (Seite  S28),  auch  Uranoxyd,  so  findeü 
sich  in  dem  Niederschlage  zugleich  diese  Basen,  ganz  oder  theilwels  an 
Phosphorsaure  gebunden.  Durch  Kalilauge  kann  man  die  ersteren  beiden 
mit  der  Phosphorsäure  dem  Niederschlage  entziehen.  Aus  einem  Nieder^ 
schlage  durch  Schwefelammoniura  z.  B.,  welcher  aus  Schwefeleisen  und 
phosphorsaurer  Thonerde  besteht,  löst  Kalilauge  die  letztere  auf. 

Kommen  neben  den  Basen,  deren  Metalle  durch  Schwefelammonium  als 
Schwefelmetalle  gefällt  werden,  zugleich  alkalische  Erden  vor,  also  Basen, 
welche  aus  den  Lösungen  ihrer  gewöhnliehen  Salze  durch  Schwefelammonium 
nicht  gefällt  werden,  so  schlägt  Schwefelammonium,  wenn  Phosphor^^äura 
vorhanden,  auch  Pho  jphorsäure-Salze  dieser  Basen  mit  nieder.  Findet  sich 
z.  B,  in  einer  Lösung,  welche  Phosphorsäure  enthält,  neben  Eisenoxyd 
zugleich  Kalk  und  Magnesia,  so  bringt  Schwefelammonium  darin  einen 
Niederschlag  hervor,  welcher  aus  Schwefeleisen,  phosphorsaurem  Kalk 
und  phosphorsaurer  Ammoniak- Magnesia  besteht.  Wie  dann  zu  verfah- 
ren, wird  weiter  unten  besprochen  werden. 

Die  Entfernung  der  Basen,  welche  unverändert  durch  Schwefelam- 
monium aus  den  Lösungen  ihrer  Salze  gefällt  werden,  also  der  Thonerde, 
des  Chromoxyds  und  des  Uranoxyds,  ist  im  Allgemeinen  am  schwierigsten  zu 
bewerkstelligen.  Die  Thonerde  lässt  sich  von  der  Phosphorsäure  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron ,  unter  Zusatz  von  Kieselsäure  und 
Aufweichen  der  Schmelze  mit  Wasser  trennen;  es  bleibt  nämlich  bei  dem 
Aufweichen  mit  Wasser  kieselsaure  Thonerde  zurück  und  die  Phosphor- 
säure geht  in  Lösung.  Die  Lösung,  welche  neben  dem  phosphorsauren 
Natron,  kieselsaures  Natron  und  das  überschüssige  kohlensaure  Natron 
enthält,  wird  dann  mit  Salzsäure  angesäuert,  durch  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Ammoniak  die  Kieselsäure  gefällt,  die  filtrirte  Flüssigkeit  dann  wie- 
derum mit  Salzsäure  sauer  gemacht,  erhitzt,  und  nach  dem  Erkalten  mit 
Ammoniakflüssigkeit  und  Magnesiasalz  versetzt.  Da  die  Thonerde,  be-  ' 
Analysen,  mit  dem  Eisenoxyd  zugleich  abgeschieden  wird  und  da  auch  das 
phosphorsaure  Eisenoxyd  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  voll- 
ständig zersetzt  wird,  so  lässt  sich  auf  gleiche  Weise  ein  gemengter.  Nis« 
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derschlag  von  Thonerde  und  EUenoxyd  auf  Phösphoraäure  prüfen  (siehe 
untea).  —  Da9  Gefälltwerden  der  Thonerde,  aiu  den  Lö>ungen  ihrer 
Salze,  dlirch  Ammoniak  wird  von  Wein^säure  eben  80  verhindert,  wie  da« 
Gefälltwerden  des  Ei^enoxyds  dadurch  verliindert  wird,  man  kaan  daher 
auch  bei  Gegenwart  von  Thonerde  den  oben  angegebenen  Weg  jmr  Auf- 
findung der  PhosphorsiHire  einschlagen.  —  Weit  dchwieriger  aU  die  Tren- 
nung der  Thonerde  von  der  Phodphorjäure  ist  die  Trennung  de^  Chrom- 
oxydi  und  des  Uranoxyds  von  dieser  Säure  zu  bewerkstelligen;  da 
diese  Trennung  selten  vorkommt,  verweise  ich  auf  phoiphordaurea 
Chromoxyd  und  Uranoxyd,  sowie  auf  H.  Eose  in  Pogg.  Annalen ,  Bd. 
76,  S^ite  238  und  234.  Die  Weinsäure  verhindert  auch  das  Gefällt- 
werden des  Chromoxyds  durck  Ammoniak,  aber  es  ist  dazu  eine  sehr  be- 
deutende Menge  von  Weinsäure  erforderlich,  was  diesen  Weg  zur  Aofibi- 
dung  der  Phosphorsäure  im  Chromoxyd  weniger  genau  macht. 

Die  Beseitigung  der  alkalischen  Erden  hat  im  Allgemeinen  keine 
Schwierigkeit.  Au.4  einer  Löiung,  welche  Baryt  und  Strontian  neben 
Phosphorsäure  enthält,  fällt  Schwefelsäure  die  Basen  volljtändig  als 
Schwefelsäure-Salze,  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  dann,  nach  Uebersät- 
tigen  mit  Ammoniak ,  durch  5tagnesiasalz  auf  Phosphorsäure  zu  prüfen. 
Kalk  lässt  sich  ebenfalls  durch  Schwefelsäure  fortschaffen,  wenn  man 
gleichzeitig  eine  hinreichende  Menge  von  Weingeist  zu  der  Flüssigkeit 
zuglebt,  in  welcher  der  Gyps  unlöslich  ist.  Die  vom  Gyps  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wird  dann,  vor  der  Prüfung  auf  Phosphorsäure,  durch  Ab- 
dampfen von  dem  Weingeist  befreit.  Der  Kalk  lässt  sich  auch  durch 
ozalsaures  Kali  entfernen*  Man  giebt  zu  der  Lösung  etwas  concentrirten 
Esiig,  neutralidirt  sie  dann  durch  Ammoniak,  soweit  es  angeht,  ohne  dass 
ein  Niederschlag  entsteht,  und  fügt  hierauf  eine  reichliche  Menge  der 
Lösung  von  oxalsaurem  Kali  hinzu;  nach  einigen  Stunden  ist  die  Fällung 
des  Kalks,  als  oxalsaurer  Kalk,  vollständig  erfolgt.  Die  Scheidung  der 
Magnesia  für  die  Prüfung  auf  Phosphorsäure  mit  Magnesiasalz  ist  selten 
erforderlich.  Sind  aus  einer  Flüssigkeit  die  andern  alkalischen  Erden 
auf  angegebene  Weise  entfernt  worden  und  entsteht  dann  in  der  filtrirten 
Flüssigkeit  durch  Ammoniakflüssigkeit  allein  schon  der  charakteristische 
krystallinische  Niederschlag,  so  ist  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von 
Magnesia  und  Phosphorsäure  dargethan.  Die  Phosphorsäure  wird  übri- 
gens der  Magnesia  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  bei  hoher 
Temperatur  vollständig  entzogen. 

In  Bezug  auf  die  Auffindung  (auch  die  quantitative  Bestimmung)  der 
Phosphorsäure  können,  nach  dem  Vorstehenden,  die  verschiedenen  Basen 
in  folgende  Gruppen  getheilt  werden: 

1)  Basen,  in  deren  Lösung  wie  gewöhnlich,  so  auch  bei  Gegenwart 
von  Phosphorsänre ,  durch  Schwefelwasserstoff  eine  Fällung  von 
Schwefelmetallen  hervorgebracht  wird:  Bleioxyd,  Knpfaroxyd 
u.  8.  w.  —  Ammoniak  fällt  diese  Basen,  wenn  Phosphorsäure  vor- 


ddnsein  von  Pho.^phorsäure ,  durch  Scliwefelammonium  Schwefel- 
Bietalle  gefällt  werden :  Euenoxyde ,'  MaDganoxydul ,  Nickeloxy- 
dul, u.  s.  w.  Ammoniak  fällt  die.se  Basen ,  beim  Voriiand^nsein 
von  Fhosphoraäure,  in  Verbindung  mit  dieser  Säure.  Einige  der- 
selben werden  im  Ueber^ichudj  von  Ammoniak  wieder  gelodt  (Ni* 
ckeloxydul,  Kobaltoxydul,  Zinkoxyd). 

3)  Basen,  welche  bei  Abwesenheit  von  ^hosphorsäure  durch  Stehwe- 
felammonium,  wie  durch  Ammoniak,  aU  Hydrate,  bei  Gegenwart 
von  Fhosphor^äure  in  Verbindung  mk  dieser  Säure  gefällt,  werden : 
Thonerde  (Erden  überhaupt),  Chromoxyd,  Uranoxyd.  Der  Nie- 
dexdchlag  von  Thonerde  und  Chromoxyd  lost  sich,  auch  wenn  er 
phosphoriäure haltig,  in  verdünnter  Elali lauge.' 

4)  Ba^en,  welche  bei  Abwesenheit  von  Phoipborsäure  durch  Schwe- 
felammonium  und  durch  Ammoniak  keine  Fällung  erleiden,  bei 
Gegenwart  von.  Phosphorsäure  aber  durch  die^e  Fällungsmittel  als 
Phosphorsäure-Salze  gefällt  werden:  die  alkalischen  Erden  (die 
Magnesia,  wenn  hinreichend  Salmiak  vorhanden). 

5)  Basen,  in  «leren  Lösung,  wie  imnver,  so  auch  beim  Vorhandensein 
von  Phosphorsäure,  weder  durch  Schwefelammoniuro  noch  durch 
Ammoniak  eine  Fällung  entsteht:  die  Alkalien. 

Wie  man  sieht,  lassen  sich  die  Basen. der  ersten  Gruppe  ,  wenn  sie. 
in  einer  Flüssigkeit,  neben  Phosphorsäure,  mit  Basen  der  übrigen  Grup- 
pen vorkommen,  leicht,  nämlich  durch  Schwefel wasserstoif  beseitigen. 
DiQ  Basen  der  letzten  Gruppe,  die  Alkalien  bleiben  völlig  in  Lösung, 
wenn  dann  die  Flüssigkeit  durch  Schwefelammonium  (auch  Ammoniak) 
gefällt  wird.  Die  Phosphorsäure,  die  in  der  Flüssigkeit  enthalten  war, 
geht  alle  in  den  Niederschlag  ein,  wenn  die  Menge  der  Busen  der  dritten 
und  vierten  Gruppe  —  so  bei  der  Fällung  durch  Schwefelammonium  — 
oder  der  Basen  der  zweiten,  dritten  und  vierten  Gruppe  —  so  bei  der 
Fällung  durch  Ammoniak  —  hinreichend  gross  ist.  Neben  dtn  Alka- 
lien bleibt  gewöhnlich  ein  Theil  der  alkalischen  Erden  in  der  Flüssigkeit 
zurück,  weil  gewöhnlich  die  vorhandene  Phosphorsanre  nicht  ausreicht  die 
Gesammtmenge  der  vorhandenen  Basen  in  basische  Phosphorsäure-Salze  zu 
verwandeln.  Bei  der  Fällung  mit  Ammoniak  können  auch  die  in  Ammo- 
niak lö  Wichen  Metalloxyde  der  zweiten  Gruppe  in  der  Flüssigkeit  bleiben. 

Man  erkennt,  dass  vorzüglich  die  Scheidung  der  Basen  'der  zwei- 
ten, dritten  und  vierten  Gruppe,  wenn  diese  Basen  zugleich  vorkommen, 
bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure,  Schwierigkeiten  darbietet.  Finden 
sich  z.  B.  in  einer  Flüssigkeit,  neben  Phosphorsäure  ^  gleichzeitig  Elsen- 
oxyd, Thonerde,  Kalk  und  Magnesia,  so  fällt  Ammoniak  aus  derselben 
einen  Niederschlag,  welcher  alle  diese  Basen  enthält,  Kalk  und  Magne- 
sia als  Phosphorsäure-Salze,  Eisenoxyd  und  Thonerde  ebenfalls  als  Phos- 
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phorsänre-Salse ,  wenn  die  Menge  der  Phosphoniare  hinreichend  gross 
idt)  was  selten  der  Fall,  sonst  zum  Ttieil  als  Eisenoxydhydrat  und  Thon- 
erdehydrat.  In  der  Flüssigkeit  bleibt  tler  Antheil  von  Kalk  und  Magne- 
sia zurück,  welcher  nicht  als  Fhosphorsäure-Salz  niederfällt.  Bei  der  Fäl- 
lung mit  Schwefelaromonium  geht  das  Eisen  als  Schwefeleisen  in  den 
Kiedersciilag  ein. 

Eisenoxyd,  Thonerde,  Manganoxydul,  Kalk  und  Magnesia,  also 
Basen  der  zweiten,  dritten  und  vierten  Gruppe  sind  es  aber  gerade  mit 
denen  man  es  bei  der  Untersuchung  der  Körper,  welche  am  häufigsten 
auf  Pho^phorsäure  zu  prüfen  sind,  und  in  denett  diese  Säure  am  häufig 4ten 
quantitativ  zu  bestimmen  ist,  zu  thun  hat.  £^  gehören  zu  diesen  Kör- 
pern: die  Pflanzenaschen  und  die  Asche  von  ThierstafTen,  die  Ackererde, 
die  Gebirgsarten  und  die  Eisenerze.  In  der  Ackererde,  den  Gebirg^r- 
ten  kommen  gewöhn  lieh  alle  diese  Basen  vor,  in  d«D  Aschen  fehlt  fast 
immer  (oder  immer?)  die  Thouerde.  Der  Weg,  welcher  hier  zur  Nach- 
weisung (und  auch  zur  quantitativen  Bestimmung)  der  Phosphorsäure  ein- 
geschlagen zu  werden  pflegt,  lässt  sich  im  Allgemeinen  auf  folgende 
Weise  bezeichnen:  Man  überträgt  die  vorhandene  Phosphorsäure  sämmt- 
lich  an  das  vorhandene  Eisenoxyd  und  die  Thonerde  oder  an  Eisenoxyd, 
das  man  zusetzt,  und  ermittelt  dann  in  diesem  Niederschlage  die  Phos- 
phorsäure. Die  Uebertragung  kann  auf  verschiedene  Weise  bewerkstel- 
ligt werden.     Ich  habe  sie  gewöhnlich  auf  folgende  Weise  ausgeführt. 

Man  bringt  zuvörderst  die  Phosphorsäure  mit  den  vorhandenen  Basen 
in  Lösung,  entweder  indem  man  den  zu  untersuchenden  Körper  direct  mit 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  behandelt,  oder  indem  man  ihn  dun^ 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  aufschliesA,  in  der  aufgeschlossenen 
Masse,  durch  Behandeln  derselben  mit  Salzsäure  und  Eindampfen,  die 
Kieselsäure  unlöslich  macht  (siehe  Kieselsäure)  und  dann  den  Rückstand 
mit  Salzsäure  und  Wasser  digerirt,  wo  sich  Alles  bis  auf  die  Kieselsäure 
löst.  Zu  der  L<>sung  giebt  man  etwas  conoentrirten  E-isig,  neutralisirt 
sie  hierauf  in  der  Kälte  mit  Ammoniakflüssigkeit,  so  weit  es  geschehen 
kann,  ohne  dass  ein  permanenter  Niederschlag  entsteht  und  erhitzt  dann, 
nachdem  sie  verdünnt  worden,  wenn  sie  nicht  schon  verdünnt  ist,  sam 
Sieden ,  wodurch  sich  Eisenoxyd  und  Thonerde,  ganz  oder  theiiweis,  in 
Verbindung  mit  Phosphorsäure  ausscheiden,  während  Manganoxydul, 
Kalk  und  Magnesia  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  bleiben.  Ist  der 
Niederschlag  braun,  wie  es  z.  B.  bei  der  Untersuchung  der  Ackererde 
immer  der  Fall,  30  enthält  derselbe  alle  Phosphorsäure,  denn  das 
Eisenoxyd  kam  dann  in  überwiegender  Menge  vor,  ist  er  aber  gelb- 
lich weiss,  so  enthält  er  das  basische  Eisensalz  Fe9  0s,P05  und  man  muss 
dann  annehmen,  dass  noch  Phosphorsäute  in  der  Flissigkeit  zarückblieb; 
so  g[ewöhnlioh  bei  der  Untersuchung  der  Aschen.  Nur  in  dem  seltenen 
Falle,  dass  Eisenoxyd  ganz  oder  doch  fast  ganz  fehlte,  dass  Thonerde 
fast  ausschliesslich  vorhanden  wäre,  könnte  der  fragliche  Niederschlag 
hell  sein  und  doch  alle  Phosphorsäure  der  Flüssigkeit  enthalten. 
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Wenn  die  Menge  des  in  der  Flösfligkeit  ▼offkommenden  Eisenoxydd  nicht 
sehr  bedeutend  idtund  wenn  die  Flüssigkeit  gehörig  neu€raliiirt  und  verdünnt 
war,  so  wird  dasselbe  beim  Erhitsen  voll^ändig  gefüllt,  so  d&ss  nichts 
davon  in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt,  ist  aber  die  Menge  des  £isenoxyds 
bedeutoid,  so  bleibt  eine  geringe  Menge  davon  in  der  Flüssigkeit  zurück, 
weil  durch  die  Ausscheidung  eiae  sehr  beträchtliche  Menge  von  freier 
Säure  in  die  Flüssigkeit  kommt.  Man  giebt  dann,  nach  dem  Erhitzen, 
nochmals  vorsichtig  Ammoniakflüssigkeit  hinzu,  -um  das  Uebermaass  der 
SftuTe  abzustumpfen,  wonach  dann  bei  nochmaligem  Erhitzen  die  Aus- 
scheidung vollständig  erfolgt  Beim  Vorhandensein  von  Thonerde,  selbst 
in  geringerer  Menge,  ist  dieselbe  wiederholte  Neutralisation  vorzunehmen, 
weil  sich   diese  sonst  ebenfalls  nicht  völlig  abscheidet. 

Der  entstandene  Niederschlag  wird  aus  der  siedendheissen  Flüssig* 
keit  abiiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  auf  das  Sorgfältigste  rasch  aus- 
gewaschen. Wenn  das  Filtrat  noch  Phosphorsäure  enthält,  also  das 
vorhandene  Ebenoxyd  und  die  vorhandene  Thonerde  nicht  ausreichen 
diese  Säure  vollständig  zu  binden  (siehe  oben),  so  giebt  man  äann  zu  der- 
selben eine  Lösung  von  Eisenchlorid,  neutralisirt  und  erhitzt,  um  einen 
zweiten  und  zwar  braunen  Niederschlag  zu  erhalten,  in  welchem  man, 
bei  quantitativer  Untersuchung^  natürlich  nur  die  Phosphorsäure  bestimmt. 
Auf  gleiche  Weise  verfährt  man,  wenn  Eisenozyd  und  Thonerde  gänzlich 
fehlen,  wenn  nur  Basen  von  der  Formel:  RO  vorkommen. 

Um  in  dem  durch  Erhitzen  der  Lösung  entstandenen  Niederschlage 
von  phosphorsäurehaltigem  Eisenoxyd  und  eventuell  phosphorsäurehalti- 
ger Thonerde  die  Phosphorsäure  nachzuweisen,  wird  derselbe  so  weiter 
verarbeitet,  wie  es  oben  Seite  547  angegeben  ist.  Man  mengt  denselben 
mit  kohlensaurem  Natron  und  Kieselsäure,  schmilzt  das  Gemenge,  weicht 
die  Masse  mit  Wasser  auf,  filtrirt,  wobei  Eisenoxyd  und  kieselsaure  Thon- 
erde, frei  von  Pbosphorsäure ,  zurückbleiben,  säuert  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure an,  fällt  die  aufgelöste  Kieselsäure  durch  kohlensaures  Ammoniak, 
filtrirt,  macht  das  Filtrat  wieder  sauer  und  erwärmt  es  zur  Verjagung  der 
Kohlensäure,  übersättigt  es  dann,  nach  dem  Erkalten,  mit  Ammoninil^üs- 
sigkeit,  wodurch  keine  Fällung  entstehen  darf  und  setzt  hierauf  Magne- 
siasalzlösung hinzu,  Uta  den  krystallinischen  Niederschlag  von  phosphorsau- 
rer Ammoniak-Magnesia  zu  erhalten.  Wenn  keine  Thonerde,  nur  Eisen- 
oxyd vorkommt,  so  braucht  beim  Schmelzen  des  Niederschlags  mit  koh- 
lensaurem Natron  Kieselsäure  nicht  zugesetzt  zu  werden ;  der  Process  ist 
dann  einfacher,  weil  die  Abscheidung  der  Kieselsäure  wegfällt. 

H.  Rose  bewerkstelligt  die  Uebertragung  der  Phosphorsäure  an  das 
Eisenoxyd  und  die  Thonerde,  die  Fallung  dieser  Basen  in  Verbiß  cUing  mit  der 
vorhandenen Phosphgrsäure,  indem  er  die  Säure-Lösung  desfu  untersuchen- 
den Körpers  (s.  vorhin)  mit  kohlensaurem  Baryt  bis  zur  Neutralisation  ver- 
setzt und  dann  unter  öfterem  Umrühren  mehrere  Tage  lang  stehen  lässt.  Ent* 
hält  die  Lösung  gerade  so  viel  Phosphorsäure,  als  sich  mit  dem  vorhande- 
nen Eisenoxyd  und  der  vorhandenen  Thonerde  au  sogenanntem  basischen 
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Phosphoraäure-Salze  verbinden  kann,  was  nnr  sehr  selten  der  Fall  sein 
wird^  so  beiteht  der  Niederschlag,  welcher  sich  ausscheidet,  aus  basisch 
phosphorsaurem  Eiseuoxyd  und  ba-^isch  phosphorsaurer  Thonerde,  natfir- 
Ueb  neben  dem  überschüssig  zugesetzten  kohlensauren  Baryt;  findet  sich 
weniger  Fhosphor.^äure  in  der  Löiung,  was  in  der  Regel  der  Fall,  so 
enthält  der  Niederschlag  auch  EisenoxydhydraC  und  Thonerdehydrat, 
kommt  endUdi  meiir  Phosphorsaure  vor,  was  bisweilen  der  Fall  sein  kann, 
so  be.-iteht  der  Nicdersehlag  aus  phoiphorsaurem  Eisenoxyd,  phosphorsau- 
rer*  Thonerde  und  phosphorsaurem  Baryt,  denn  aus  den  Lösungen  von 
phosphorsaurem  Kalk,  Magnesia,  Manganoxydul' u.  s.  w.  in  Salzsäure  oder 
Salpetersäure,  ja  selbst  aus  den  L5.hu ngen  der  pliosphorsauren  Alkalien, 
wenn  dieselben  mit  Salziäure  oder  Salpetersäure  angesäuert  werden,  fällt 
kohlensaurer  Baryt,  bei  Digestion,  alle  Phosphorsäure  als  phosphorsauren 
Baryt.  Ej  bleibt  also  in  keinem  Falle  Phosphorsäure  in  der  Flüssigkeit 
zurück,  sie  findet  sieh  vollständig  in  dem  Niederschlage.  Es  ist  wohl 
überflüssig  anzuführen,  dass  durch  Zusatz  einer  hinreichenden  Menge  von 
Eisenchlorid löiung  zu  der  mit  kohlensaurem  Baryt  zu  digerirenden  Flüs- 
sigkeit, das  Eingehen  von  phosphorsaurem  Baryt  in  den  Niederschlag 
verhindert  wird,  dass  dann  alle  Phosphorsäure,  an  Elsenoxyd  re^p.  Thon- 
erde geburden,  im  Niederschlage  vorkommt.  Es  kann  Fälle  geben,  wo 
diese  vollständige  Uebertragung  der  Phosphorsäure  an  Eisenoxyd  zweck- 
mässig ist. 

Aus  der  phosphorsäurefreien  verdünnten  Flüssigkeit  wird  der  Baryt 
durch  Schwefelsäure  gefällt,  der  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt 
sorgfältig  ausgesüsit,  was  bei  dem  Vorkommen  grösserer  Mengen  von 
Kalk,  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  schwefelsauren  Kalks,  eine  lang- 
wierige. Operation  ist  und  dann  in  dem  Filtrate  die  Bestimmung  der 
darin  enthaltenen  Basen  auf  bekannte  Weise  ausgeführt.  Der  pho«phor- 
säurehaltige  Niederschlag  wird  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst,  der 
Baryt  aus  der  Lösung  durch  Schwefelsäure  fortgeschafft,  das  Fil trat  mit 
kohlensaurem  Netron  neutralisirt ,  ohne  den  Niederschlag  abzufiltriren, 
eingedampft,  zuletzt  im  Wasserbade,  der  trockne  Rückstand  mit  koh- 
lensaurem Natron  und  Kieselsäure  gemengt,  geglüht  oder  geschmolzen 
und  dann  die  Masse,  wie  oben  gelehrt,  weiter  verarbeitet  (Pogg.  Annal.« 
Bd.  78,  S.  226). 

Wenn  keine  Thonerde  vorkommt,  empfiehlt H.  Rose,  einen  anderen, 
nach  seiner  Meinung  bequemeren  Weg  zur  Scheidung  der  Phosphorsäare, 
welcher  verschieden  modiücirt  wird,  je  nachdem  Eisenoxyd  vorhanden  ist 
oder  nicht.  Ich  will  darüber  Rose's  eigene  Worte  geben.  Man  bringt 
die  saure  Ablösung  des  Körpers  in  eine  kleine  Porzellanschale,  die  aber 
nicht  zu  klein  sein  darf,  damit  durch  Spritzen  Nichts  verloren  gehen 
kann,  und  setzt  darauf  metallisches  Quecksilber  hinzu,  und  zwar  so 
viel,  dass  stets  ein  Theil,  wenn  auch  nur  ein  geringer  Theil  des- 
aelben,  von  der  freien  Säure  unaufgelöst  bleibt  Das  Ganze  wird  darauf 
in   einem  Wasserbade  ^ur  völligen  Trockniss  abgedampft.      Rieciit  die 
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trockne  Masse  in  der  Wärme  noch  nach  freier  SalpetersäuM)  so  lässt  sich 
diese  durch  ferneres  Erhitzen  im  Wasserbade  nicht  vollständig  entfernen, 
was  aber  eine  durchaus  nothwendige  Bedingung  des  Gelingens  der  völli- 
gen Trennung  ist.  Man  übergiesst  in  diesem  Falle  die  trockne  Mast» 
mit  Wasser,  und  dampft  wiederum  im  Wasserbade  bis  zur  volligen  Trock- 
niss  ab.  Es  ist  oft  rathsam,  das  Uebergiessen  mit  Wasser  und  das  Ab- 
dampfen im  Wasserbade  noch  ein  zweites  Mal  zu  wiederhokn,  oder  so 
oft,  bis  die  trockne  Masse  in  der  Wärme  des  Wasserbades  nicht  nach 
Salpetersäure  riecht.  Es  ist  übrigens  nicht  nothwendig,  die  trockne 
Masse  mit  vielem  Wasser  zu  übergiessen;  man  braucht  sie  idamit  nur  zu 
befeuchten.  Die  erhaltene  trockne  Masse  wird  mit  kaltem  oder  heissem 
Wasser  Übergossen  und  auf  einem  möglichst  kleinen  Filtrum  filtrirt ;  der 
Rückstand  wird  mit  kaltem  oder  heissem  Wasser  so  liuige  ausgewaschen, 
bis  einige  Tropfen  der  filtrirten  Flüssigkeit,  auf  Platinblech  verdampft, 
nach  dem  Glühen  keinen  Bückstand  hinterlassen.  Gewöhnlich  bleibt 
beim  Abdaihpfen  ein  sehr  starker  Bückstand,  der  aus  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  besteht,  beim  Glühen  aber  gänzlich  verschwindet. 

In  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  sind  die  mit  der  Phosphorsäure  ver- 
bunden gewesenen  Basen ,  an  Salpetersäure  gebunden,  nebst  vielem  auf- 
gelösten salpetersauren  Quecksilberoxjdul,  auch  mit  etwas  salpetersau- 
rem QuecksUberoxyd  enthalten.  Man  setzt  zu  derselben  Chlorwasserstoff- 
säure. Ist  der  dadurch  entstehende  Niederschlag  sehr  bedeutend,  so 
wird  er  abfiltrirt  und  ausgesüsst.  Nach  dem  Glühen  hinterlässt  das 
Quecksilberchlorür  keinen  Bückstand.  Ist  aber  der  Niederschlag  von 
Quecksilberchlorür  nur  unbedeutend,  so  kann  man  unmittelbar  zur  Flüs- 
sigkeit noch  Ammoniak  setzen.  Es  bildet  sich  dann  neben  einem 
schwarzen  Niederschlage  auch  ein  weisser,  ans  Qnecksilberohlorid-Amid 
bestehead*  Diese  Methode  kann  man  indess  nur  anwenden,  wenn  keine 
Basen  vorhanden  sind,  die  durch  Ammoniak  gefällt  werden;  häufig  ist 
daher  im  Niederschlag  etwas  Eisenoxyd  enthalten.  Der  Niederschlag 
muss  rasch  und  gegen  den  Zutritt  der  Luft  geschützt,  filtrirt  und  ausge- 
süsst werden,  damit  sich  nicht  kohlensaure  Kalkerde  ausscheide,  wenn, 
diese  Base  vorhanden  war.  Bei  Gegenwart  von  Magnesia  ist  es  gut,  zsr 
Flüssigkeit  Chlorammonium  zu  setzen,  damit  dieselbe  nicht  durch  Am« 
moniak  gefällt  werde.  —  War  bei  Behandlung  der  Phosphorsäure  -  Ver- 
bindung mit  Salpetersäure  und  metallischem  Quecksilber  die  Zersetzung 
vollständig  erfolgt,  so  hinterlässt  der  durch  Ammoniak  entstandene,  oft 
sehr  bedeutende  Niederschlag  nach  dem  Glühen  nur  einige  Milligramme 
Eisenoxyd,  wenn  dasselbe  in  der  Verbindung  enthalten  war;  bisweilen 
aber  bleibt  ein  bedeutender ,  oft  einige  Decigramme  betragender  Bück- 
stand. Dann  ist  bei  der  Zersetzung  nioht  die  gehörige  Aufmerksamkeit 
beobachtet,  und  nicht  alle  freie  Salpetenäure  abgedampft  worden.  Es 
ist  auch  möglich,  das  bei  der  Auflösung  der  Phosphorsäure -Verbindung 
zu  wenig  Salpetersäure  angewandt  worden,  so  dass  sich  zu  wenig  Queck- 
silberoxydul  bilden  konnte ,  um  die  Phosphorsäote  gänzlich  abzuscheir 
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den.    Jener  Rttckstand  besteht  gewöhnlich  aus  phosphorsaurer  Magnesia 
und  £isenoxyd. 

In  jedem  Falle  ist  es  gut,  den  erhaltenen  nnd  ausgewaschenen  qaeck- 
silberhaltigen  Niederschlag  nicht  fortzuwerfen,  sondern  nach  dem  Trock- 
nen zu  glühen,  um  den  Rückstand  einer  nähern  Prüfung  zu  unterwerfen. 
Besteht  er  aus  phosphorsauren  Erden,,  so  muss  die  Behandlung  mit  Queck- 
silber und  Salpetersäure  wiederholt  werden.  Besteht  er  nur  aus  kohlen- 
saurer Ealkerde  oder  aus  Magnesia,  so  braucht  er  nur  in  Chlorwasser- 
stoffiäure  gelöst  und  zu  der  Flüssigkeit  hinzugesetzt  zu  werden,  welche  von 
dem  durch  Ammoniak  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirt  ist.  Weil  bis- 
werilen  in  dem  Niederschlage  phosphorsaure  Erden  enthalten  sein  können, 
so  darf  man  nach  der  Fällung  mit  Ammoniak  nicht  noch  Oxalsäure  hin- 
zufügen, in  der  Absicht,  um  alle  Kalkerde  mit  zu  fällen,  um  nach  dem 
Glühen  des  Niederschlags  kohlensaure  Kalkerde  zu  erhalten. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  das  Glühen  des  Niederschlags  unter 
einem  gut  ziehenden  Rauchfange  geschehen  muss,  damit  man  nicht  durch 
die  Queck^ilberdämpfe  leide. 

In  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  werden  die  Basen, 
Alkalien,  Kalkerde,  Magnesia  und  andere  Metalioxyde  nach  bekannten 
Methoden  von  einander  getrennt. 

Man  kann  auch  aus  der  Auflösung  der  Salpetersäure-Salze  das 
Quecksilber  auf  die  Weise  entfernen,  dass  man  die  Lösung  in  einer  Pla- 
tinschale zur  Trockniss  abdampft  und  den  erhaltenen  Rückstand  im  Pla- 
tintiegel glüht.  In  vielen  Fällen  ist  diese  Methode  einfacher  and  zweck- 
mässiger. Man  vermeidet  dabei  die  grosse  Menge  der  ammoniakalischen 
Salze,  die  zur  Entfernung  des  Quecksilbers  in  die  Lösung  gebracht  wer- 
den, und  deren  Verflüchtigung  mit  viekn  Unannehmlichkeiten  veiknüpft 
ist.  Es  ist  jedoch  hierbei  zu  bemerken,  dass,  wenn  ausser  den  salpeter- 
sauren Erden  noch  salpetersaure  Alkalien  zugegen  sind,  der  zur  Troek- 
niss  gebrachte  Rückstand  beim  Glühen  mit  kleinen  Mengen  von  festem 
kohlensauren  Ammoniak  versetzt  werden  muss,  um  die  durch  Zersetzung 
der  salpetersauren  Alkalien  entstehenden  freien  Alkalien  in  Kohlensäure- 
Salze  zu  verwandeln.  Unterlässt  man  diese  Vorsicht,  so  wird  das  Platin 
des  Tiegels  sehr  angegriffen. 

Der  geglühte  Rückstand  wird  in  verdünnter  Chlorwasserstoffdäure 
gelöst,  und  die  Basen  auf  die  gewöhnliche  Weis0  von  einander  getrennt. 

Es  muss  nun  noch  die  Phosphorsäure  in  dem  im  Wasser  unlöslichen 
Rückstande  bestimmt  werden.  Dieser  enthält  ausser  dem  phosphorsauren 
Quecksilberoxydul,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  metallisches 
Quecksilber.  Durch  die  Behandlung  mit  Wasser  ist  aus  dem  Oxydul- 
salz eine  gewisse  Menge  von  Oxydsalz  gebildet  worden,  das  durch  sehr 
langes  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  endlich  blosses  Oxyd  geben 
kann. 

Durch  lange  Erfahrung  hat  sich  folgende  Methode,  die  Phosphor- 
säure  in  diesem  Rückstande  zu  bestimmen,  am  sweckmässigsten  bewährt: 
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Das  Filtram  mit  den  Qneck.nlber8alz«D  wird  gut  getrocknet,  hierauf  letz« 
tere  vom  Filtram  in  einen  Platintiegel  geschüttet,  und  darin  mit  einem 
Üeber8chu98  von  kohlensausem  Natron  gemengt.  Besser  als  reines  koh- 
lensaures Natron  wendet  man  ein  nach  gleichen  Aequivalenten  bereite- 
tes Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  an,  bei 
dessen  Anwendung  man  eine  geringere  Hitze  zum  Schmelzen  der  Masse 
gebraucht.  Man  macht  darauf  in  dem  Gemenge  eine  Vertiefung,  rollt 
das  Filtrum  zu  einer  kleinen  Kugel  zusammen,  legt  dieselbe  in  die  Ver- 
tiefung, bedeckt  diese  mit  dem  Gemenge  und  breitet  über  das  Ganze  eine 
Schicht  von  kohlensaurem  Natron»  Der  Tiegel  wird  hierauf  einige  Zeit 
hindurch,  ohngefähr  eine  halbe  Stunde,  unter  einem  Rauchfaage  massig 
erhitzt,  doch  so,  dass  er  nidit  zum  Giftben  kommt,  und  der  Inhalt  nicht 
schmilzt.  Bei  dieser  Hitze  verflüchtigt  sich  alles  metallische  Quecksilber, 
und  die  Qnecksilbersalze  mit  Ausnahme  des  phosphorsauren  Quecksilber- 
oxyduls. Man  giebt  hierauf  eine  starke  Hitze,  so  stark  als  man  sie  durch 
eine  Lampe  mit  doppeltem  Luftzuge  und  starken  Alkohol  erzeugen  kann. 
Das  Volumen  der  Masse  hat  sich  schon  bedeutend  während  des  ersten 
Erhitzens  vermindert;  man  hat  deshalb  kein  Uebersteigen  zu  befürchten. 
Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  heissem  Wasser  behandelt;  sie  löst 
sich  ganz  darin  auf,  wenn  man  sorgsam  gearbeitet  hfct,  und  kein  Eisen 
in  der  Phosphorsäure -Verbindung  enthalten  war.  Man  übersättigt  nun 
mit  Chlorwasserstoffsäure,  und  setzt  darauf  schwefelsaure  Magnesia,  Chlor- 
ammonium und  Ammoniak  hinzu,  um  die  Phosphorsäure  auf  die  bekannte 
Weise  zu  fällen. 

Verfährt  man  beim  Glühen  des  Gemenges  der  Quecksilbersalze  mit 
kohlensaurem  Natron  nicht  gerade  auf  die  beschriebene  Weise,  so  kann 
man  oft  ein  fehlerhaftes  Resultat  erhalten.  Ist  nämlich  das  Filtrum  mit 
dem  Inhalte  vor  der  Mengung  mit  trocknera  kohlensauren  Natron  nicht 
vollkommen  getrocknet  worden,  oder  hat  man  gleich  Anfangs  ein  starkes 
Feuer  gegeben,  so  entsteht  ein  starkes  Schäumen.  Während  aus  dem 
ganz  trocknen  Gemenge  bei  gelinder  Erhitzung  das  Salpetersäure  Queck- 
silberoxydul entweicht,  ohne  auf  das  kohlensaure  Natron  zu  wirken,  findet 
im  feuchten  Zustand  und  beim  starken  Erhitzen  eine  Zersetzung  unter 
starkem  Schäumen  Statt.  Das  entstehende  salpetersaure  Natron  zersetzt 
sich  durch  die  fernere  Hitze,  und  greift  dann  den  Platintiegel  sehr  be- 
deutend an.  Es  bildet  sich  Platinoxyd,  und  der  Tiegel  kann  einige  Cen- 
tigramme,  oft  auch  sogar  einige  Decigramme  am  Gewicht  verlieren.  Bei 
der  Auflösung  in  Wasser  bleibt  ein  braunes  Pulver  zurück,  das  sich  auch 
in  Chlorwasserstoffsäure  wenig  auflöst.  Man  wäscht  es  mit  reinem  Was- 
ser aus,  wenn  kein  Eisenoxyd  in  der  zu  uiftersuchenden  Verbindung  ge- 
wesen ist. 

Glüht  man  die  Quecksilbersalze  für  sich  im  Platintiegel,  ohne  sie 
mit  kohlensaurem  Natron  zu  mengen,  so  bleibt  nach  dem  Glühen  ein 
61a»  von  Phosphoroäure  zurück ,  das  merkwürdiger  Weise  immer  Queck*- 
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filber  enlhält,  wenn  man  den  Tiegel  auch  einer  sehr  starken  Hitze  aus- 
gesetzt hat. 

Bei  Befolgung  dieser  Methode  miiss  man  darauf  achten,  besonders 
folgende  Torsichtsmassregeln  nicht  z«  versäumen.  Man  muss  zu  der 
Salpetersäure -Lösung  der  Fhosphorsäure- Verbindung  so  viel  metal- 
lisches Quecksilber  hinzugefügt  haben,  dass  in  der  abgedampften  trocknen 
Masse  noch  deutlich  eine  nicht  unb^eutsnde  Menge  von  Quecksilberku- 
geln wahrzunehmen  ist.  Bemerkt  man  dieselben  nicht,  so  muss  man 
Quecksilber  und  Wasser  zur  trocknen  Masse  setMn,  und  von  Neuem  im 
Wasserbade  abdampfen.  Zum  Abdampfen  darf  man  sich,  und  dies  L;t 
zum  Gelingen  des  Versuchs  unbedingt  nothwendig,  nur  des  Wasserbades 
und  nie  des  freien  Feuers  bedienen.  In  letzterem  Falle  hat  man  die 
Regulirung  der  Temperatur  nicht  vollkommen  in  seiner  Gewalt,  und  w«&n 
auch  selbst  kurze  Zeit  die  Wärme  nur  um  etwas  höher  als  die  des  ko- 
chenden Wassers  gewesen  ist,  so  kann  sich  eine  gewisse  Menge  der  Sal- 
petersäuren Basen  zersetzt  und  etwas  Salpetersäure  verloren  haben.  Das 
basische  Salpetersäure-Salz,  oder  das  Oxyd,  kann  dann  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  mit  dem  phosphorsauren  Quecksüberoxydul  ungelöst 
zurückbleiben.  Bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  zerseteen 
sich  aber  die  Salpetersäure-Salze,  welche  starke  Basen  enthalten,  nicht. 

Nach  der  beschriebenen  Methode  können  alle  Phosphorsäore-Ver- 
bindungen  vellkommen  so  zerlegt  werden,  dass  man  alle  Basen  frei  von 
jeder  Spur  von  Phosphorsäure  auf  der  einen  Seite  erhält ,  während  man 
andrerseits  die  Fhosphorsäure  frei  von  jeder  Spur  der  mit  ihr  verbunden 
gewesenen  Basen  gewinnt,  was  nach  keiner  anderen  Methode  möglich 
ist  Alle  Basen  bilden  mit  der  Salpetersäure  auflösliche  neutrale  Salze, 
und  können  daher  vollkommen  von  dem  unlöslichen  phosphorsauren 
Quecksilberoxydul  durch  Wasser  geschieden  werden. 

Nur  die  ganz  schwachen  Basen  müssen,  wenn  sie  mit  Fhosphorsäure 
verbunden  sind,  einer  modiiicirten  Behandlung  unterworfen  werden.  :  £s 
sind  in  dieser  Hinsicht  besonders  nur  phosphorsaures  Eisenoxyd  und  phos- 
phorsaure Thonerde  zu  berücksichtigen.  Werden  die  Basen  dieser  Ver- 
bindungen mit  Salpetersäure  verbunden,  so  können  diese  Salpetersaure- 
Salze  nicht  im  Wasserbade*  abgedampft  werden ,  ohne  einen  Theil  ihrer 
Säure  zu  verlieren,  und  zum  grössten  Theile  unlöslich  im  Wasser  zu 
werden. 

In  der  Asche  organischer  Substanzen  findet  man  sehr  häufig  Elisen, 
bis  jetzt  ist  aber  merkwürdiger  Weise  noch  nicht,  wenigstens  nicht  mit 
Sicherheit,  Thonerde  darin  gefunden  worden.  Die  Modification,  welche 
die  Methode  bei  Anwesenheit  von  Eisen  erleiden  muss ,  ist  keine  bedeu- 
tende; bei  Gegenwart  von  Thonerde  freilich  würde  sie  bedeutender  sein. 
Wenn  man  die  phosphorsauren  Verbindungen,  in  denen  Eisen  enthalten 
ist,  auf  die  beschriebene  Methode  mit  Salpetersäure  und  Quecksilber  ab- 
gedampft hat,  so  bleibt  bei  Behiuidlung  des  trocknen  Rückstandes  mit 
Wiwser  der  grösste  Theil  des  Eisenoxids  ungelöst  mit  dem  phosphorsauren 
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Quecksilberoxydul  gemengt,  und  nur  eis  kleiner  Theil  löst  rieh  mit  den 
Baipetersauren  Basen  auf.  Man  ffltriiitknd'wäscht  auf  die  gewohnliche  Weite 
ans,  bestimmt  in  der  Auflösung  das  Eisenozyd  mit  jden  anderen  Basen,  und 
schmelzt  das  Ungelöste  mit  kohlensaurem  Natron«  Bei  der  Behandlung 
der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  bleibt  Eisenozyd,  das  ganz  frei  von 
Phosphorsaure  ist,  ungelöst  zurück,  während  sich  die  ganze  Menge  der 
Phosphersäure  in  Verbindung  mit  Natron  auflöst. 

Ist  das  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  mit  den  oben  beschrie- 
benen Yorrichtsmassregeln  geschehen,  so  löst  sich  das  erhaltene  Eisen- 
oxyd ohne  Bückstand  in  Chlorwasserstoffsäure  auf,  und  kann  aus  der 
Auflösung  durch  Ammoniak  gefällt  werden.  Bisweilen  aber,  wenn  man 
bei  der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron  anfangs  zu  stark  erhitzt 
hat,  bleibt  ein  rothbraunes  Pulver  ungelöst  zurück,  das  der  Auflösung  f9 
Chlorwasserstoffsäure  auch  nach  langer  Digestion  grösstentheils  wider- 
steht und  aus  Platinoxyd  besteht.  Ein  kleiner  Theil  ist  aber  mit  dem 
Eisenoxyd  in  der  Säure  aufgelöst  worden.  Das  Eisenoxyd  kann  aber, 
ungeachtet  der  Gegenwart  des  Platins,  doch  genau  durch  Ammoniak  ge- 
fällt werden,  ohne  dass  der  Niederschlag  platinhaltig  wird.  Man  muss 
nur  cur  Fällung  eine  etwas  grosse  Menge  von  Ammoniak  anwenden; 
der  Niederschlag  ist  dann  von  rein  dunkelrothbrauner  Farbe  und  alles 
Ammoniumplatinchlorid  ist  im  überschüsrigen  Ammoniak  aufgelöst  ge« 
blieben.  Die  vom  Eisenoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  farblos,  und  giebi 
mit  Schwefelammonium  einen  blutrothen  Niederschlag,  der  in  einem  gros- 
sen Ueberschuss  von  Schwefelammonium  auflöslich  ist  (Po gg.  Annalen, 
Bd.  76,  S.  252). 

Anstatt,  wie  im  Vorhergehenden  beschrieben,  auf  Eisenoxyd  oder  Qneck- 
silberoxydul  lässt  sich  die  Phosphorsäure  bisweilen  mit  Yortheil  auf  Bleioxyd 
übertragen.  Aus  einer  Salpetersäure-Lösung,  welche  kein  Eisenoxyd  und 
keine  Thonerde  enthält,  sondern  nur  Basen  von  der  Formel  RO,  fällt  eine 
Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  alle  Phosphorsäure,  wenn  man  diese  Lö- 
sung in  solcher  Menge  zusetzt,  dass  freie  Essigsäure  an  die  Stelle  der  freien 
Salpetersäure  in  die  Flüssigkeit  kommt.  Die  Flüssigkeit  enthält  nach  der 
Fällung  die  Basen  und  den  ueberschuss  von  essigsaurem  Bleioxyd.  Aus 
dem  Niederschlage  von  phosphorsaurem  Bleioxyd  kann  die  Phosphorsäure 
durch  Digestion  desselben  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Behandeln  des- 
selben mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden  und  dann  durch  Magnesia- 
lösung erkannt  resp.  bestimmt  werden.  Enthält  die  Salpetersäure-Lösung 
Eisenoxyd  (überhaupt  wohl  Basen :  B^  Os),  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
essigsaurem  Bleioxyd,  neben  phosphorsaurero  Bleioxyd  auch  etwas  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  aus,  und  der  Niederschlag  ist  gelblich.  Wäre  dies 
nicht  der  Fall,  so  würde  es  kaum  einen  bequemeren  Weg  für  die  Schei- 
dung der  Phosphorsäure  geben. 

Die  Beschwerlichkeit  des  Weges,  welcher  eingeschlagen  werden 
muss,  wenn  die  Phosphorsäure  bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  von 
Thonerde,  Eisenoxyd,  Kalk  u«  St  w,  darch  Magnesiaaalz  nachgewiesen 
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werden  soll,  macht  die  Entdeckung  Struve'85  dass  das  molybdänsanre 
Animoniak  ein  in  seiner  Anwendung  weit  bequemeres  und  noch  empfind- 
licheres Reagens  auf  Phosphorsänre  ist,  zu  einer  im  höchsten  Grade  er- 
wünschten Entdeckung.  Giebt  man  zu  einer,  selbst  höchst  verdünnten 
Lösung  von  phosphorsaurem  Natron,  eine  Lösung  von  molybd&nsaurem 
Ammoniak,  zu  welcher  man  so  viel  Salzsäure  gesetzt  hat,  als  erforderlich 
ist^  um  den  Anfangs  entstehenden  Niederschlag  von  Molybdänsäure  wieder 
aufzulösen,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und  allmälig  scheidet  sich 
ein  citrongelber  Niederschlag  aus  *)•  Der  Niederschlag  löst  sich  in  phos- 
phorsaurem Natron  allmälig  auf,  daher  kann  es  sich  ereignen,  daas  er 
bei  Vorhandensein  einer  grösseren  Menge  von  Phosphorsäure-Salz  nicht 
zum  Vorschein  kommt,  nämlich  dann  nicht,  wenn  man  eine  zu  kleine 
Menge  des  Molybdänsäure«Salzes  angewandt  hat. 

Auf  gleiche  Weise  wird  durch  molybdänsaures  Ammoniak  die  Phos- 
phorsäure in  den  sauren  Lösungen  der  in  Wasser  unlöslichen  Phos- 
phorsäure-Salze erkannt,  wa:)  eben  dem  Reagens  einen  so  grossen 
Vorzug  vor  dem  Magnesiasalze  giebt.  Löst  man  z.  B.  gebrannte  Kno- 
chen oder  Aschen  in  Salzsäure  oder  digerirt  man  Basalt,  welchem  häufig 
Apatj^  eingemengt  ist,  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  können  diese  Lösungen 
sofort  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  auf  Phosphorsäure  geprüft  werden. 

Die  Empfindlichkeit  des  Reagens  lässt  sich,  naeh  Struve,  dadurch 
erhöhen ,  das»  man  der  auf  Phosphorsäure  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  nach 
Zusatz  von  molybdänsaurem  Ammoniak,  einen  Uebersdiuss  von  Esaigsänre 
hinzufügt,  wodurch  sie  eine  dunkelgelbe  Farbe  annimmt  und  dann  durch 
einige  Tropfen  Salzsäure  fast  augenblicklich  gelb  gefällt  wird.  Wenn  die 
gelbe  Färbung,  weil  die  Menge  der  Phosphorsäure  äusserst  gering,  in  der 
Kälte  nicht  zum  Vorschein  koilimt,  so  stellt  sie  sich  doch  beim  Erwärmen 
ein..  Selbst  in  dem  Waschwasser  vom  Filtriren  des  Niederschlags  der  phos- 
phorsauren Ammoniak-Magnesia  ist  auf  diese  Weise  die  Phosphorsäare 
zu  erkennen**)  (H.  Struve' s  Journal  für  prakt.  Chemie,  Bd.  44,  Seite 
257,  Bd.  54,  S.  288;  lieber  Benutzung  des  Reagens,  siehe  H.  Rose, 
Pogg.  Annalen,  Bd.  78,  S.  217;  Heidepriem,  Journal  für  prakti^tche 
Chemie,  Bd.  50,  S.  511;  Marchand  und  Scheerer;  ebendaselbst,  Bd. 
56,  S.  401;  Rammeisberg,  Po  gg.  Annalen,  Bd.  80,  S.  447). 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  der  Phosphorsäure  braucht  dem 
im  Vorstehenden  Mitgetheilten  nur  wenig  hinzugefügt  zu  werden.  Sie 
geschieht,  mit  seltener  Ausnahme,  durch  Fällung  mit  einem  Magnesia- 


*)  Das  molybdirin saure  Ammoniak  des  Handels  lost  sich  gewöhnlich  nur  bei 
Hmzuf'üguDg  einiger  Tropfen  Aromoniakflüssigkeit  in  Wasser  vollständig  auß 
und  die  Lösung  desselben  färbt  sich  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  gelb 
und  lässt  einen  gelben  Niederschlag  faüen,  als  Beweis,  dass  Phosphorsäure 
darin  enthalten.  Man  muss  daher  die  übersättigte  Lösung  nach  einiger  Zeit 
von  dem  Niederschlage  abfiltriren,  ehe  man  sie  als  Reagens  benutzt 
^  In  dem  Wasser  des  Brunnens  unserer  Lehranstalt  lässt  sich  durch  das  Rea« 
gens  direct  die  PboBphorsäure  nachweisen. 
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salze  und,  um  eine  dazu  geeignete  Flüssigkeit  zu  erhalten,  müssen  die 
Wege  eingeschlagen  werden,  welche  zur  Auffindung  der  Phosphorsäure 
durch  dieses  Reagens  angegeben  sind  (S.  545  u.  f.)*  Der  entstandene  Nie- 
derschlag von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia  wird  mit  ammoniak* 
haltigem  Wasser  ausgesüsst,  da  er  in  reinem  Wasser  reichlicher  löslich 
ist  als  in  anunoniakhaitigem,  dann,  nach  dem  Trocknen  wird  er  geglüht, 
wobei  er  paraphosphorsaure  Magnesia:  2MgO,  PO5  hinterlässt,  aus  deren 
Gewichte  man  die  Menge  der  Phosphorsäure  berechnet.  100  paraphos- 
phorsaure  Magnesia  zeigen  64  Phosphorsäure  an.  In  einer  Lösung,  welche 
nur  Phosphorsäurehydrat  enthält,  kann  die  Säure,  durch  Eindampfen  mit 
einer  gewogenen  Menge  von  Bleioxyd  quantitativ  bestimmt  werden,  wie 
es  bei  der  Salpetersäure  angeführt  worden  ist  (Seite  173).  Schliesslich 
mögen  noch  die  wichtigeren  Abhandlungen,  welche  von  der  Scheidung  und 
quantitativen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  handeln,  nachgewiesen  werden. 
H.  Rose,  Pogg.  Annalen,Bd.  76,  S.  218  und  Bd.  78,  S.  217  (die  schon 
oben  angezogenen  Abhandlungen).  —  R.  Fresenius;  Ueber  die  Ana- 
lyse von  Verbindungen,  in  denen  Oxyde  des  Eisens  und  Mangans,  Thoo^ 
erde  und  alkalische  Erden  in  "Verbindung  mit  Phoaphorsäure,  Arsen*»  und 
Kieselsäure  enthalten  sind.  —  H.  Ludwig;  Ueber  den  phosphorsauren 
Baryt.  Archiv  der  Pharmacie,  Bd.  56,  S.  165.  —  H.  Wackenroder; 
Ueber  die  Fällung  der  Phosphorsäure  durch  Baryt  Ebeadaselbst,  Bd. 
57,  S.  17.  —  Leconte;  Bestimmung  der  Phosphorsäure  (mittelst  Uran* 
salz),  Pharmac.  Centralblatt,  1849,  S.  650.  —  üllgreen;  Quantitative 
Bestimmung  der  Phosphorsäure,  Journal  für  prakt.  Chemie,  Bd.  58,  S.  33. 
—  Reynoso;  Trennungsmethode  der  Phosphorsäure  (mittelst  Zinn), 
Pharmaceutisches  Centralblatt,  1851,  S.  815.  —  Lieb  ig;  Ueber  die  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  durch  eine  titrirte  Lösung  von  Eisenoxyd, 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  79,  S.  150.  Ausserdem  gehö- 
ren hierher  die  verschiedenen  Anleitungen  zur  Untersuchung  der  Aschen 
und  der  Ackererden.  JSnop;  Ueber  die  unorganischen  Bestandtheile  der 
Pflanzen.  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  38,  S.  14  (enthält  eine 
Uebersicht  der  Methoden  von  Fresenius  und  Will,  von  Erdm'änn 
und  Mitscherlich).  —  Erdmann;  Analyse  der  Samenaschen.  Eben- 
daselbst, Bd.  39,  S.  275.  —  Schulze;  Anleitung  rur  Untersuchung  der 
Ackererde.  Ebendas.,  Bd.  47,  S.  312. —  E.  Wolff;  Beiträge  zur  Beurth ei- 
lung der  Schwankungen,  denen  die  quantitative  Zusammensetzung  der  Asche 
einer  und  derselben  Pflanzensubstanz  unterworfen  ist.  Ebendas.,  Bd.  52,  S. 
65.  —  H.  Rose;  Ueber  die  Untersuchung  der  Asche  organischer  Körper. 
Pogg.  Annalen,  Bd.  70,  S.  449.  —  W.  Heintz;  Ueber  die  quantitative 
Bestimmung  der  Aschenbestandtheile  thierischer  Substanzen  und  über  die 
Methode  die  Phosphorsäure  von  den  alkalischen  Erden  und  Alkalien 
durch  ein  Bleisalz  zu  scheiden.  Ebendaselbst,  Bd.  72,  S.  113.  Nachträg- 
liche Bemerkungen.  Ebendaselbst,  Bd.  73,  S.  455.  =  H.  Rose;  Ueber 
die  unorganischen  Bestandtheile  der  organischen  Körper.  Ebendaselbst, 
Bd.  76,  S.  805.  —  H.  Wackenroder;  Beiträge  zur  Analyse  derPflan- 
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zenasche.  Archiv  für  Pharmacie,  Bd.  53,  S.  1  «nd  Bd.  57,  S.  17.  — 
Staffel;  Ueber  die  Menge  der  unorganischen  Bestandtheile  in  dem  Or- 
ganismus ein  und  derselben  Pflanze  während  verschiedener  Vegetationspe- 
rioden. Ebendaselbst,  Bd.  64,  S.  1  (enthält  auch  eine  Kritik  der  Me- 
thode von  H.  Rose). 

Phosphorwasserstoff. 

Es  sind  drei  Yerbinduagen  des  Phosphors  mit  Wasserstoff  gekannt, 
eine  gasförmige,  das  Phospborwasserstoffgas :  H^P,  eine  flüssige,  der 
flüssige  Phosphorwasserstoff:  H^P  und  eine  starre,  der  starre  Phos- 
phorwasserstoff: HP]. 

Phosphorwasserstoffgas.  —  Formel:  HgP  oder  ^H«  P.  — 
Aequivalent:  34  oder  425.  —  In  100:  Wasserstoff  8,82,  Pho«phor 
91,18.  —  Aequivalentvolumen :  4. 

Berechnet 

6  Vol.  (3  Aeq.-Vol.)  Wasserstoffgas     .    .    .    0,4146  oder  0,375 

1  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Phosphordampf   .    .    .    4,2842     „     3,875 

4  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Phosphorwasserstoffgas    4,6988  oder  4,250 
also  berechnetes  specifisches  Gewicht:  1,1747  oder  1,062. 

Das  Phosphorwasserstoffgas,  welches  durch  seine,  unter  gewissen 
Umständen  erfolgende  Selbstentzündung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
sehr  ausgezeichnet  ist,  wurde  im  Jahre  1783  von  Gengember  entdeckt 
und  ist  ttttdem  Gegenstand  der  Untersuchung  mehrerer  Chemiker  gewe- 
sen. Sein  wahrer  chemischer  Charakter  wurde  von  H.  Rose  erkannt, 
welcher  nachwies,  dass  es  eine  dem  Ammoniak  analoge  Verbindung  ist, 
worin  sich  Phosphor  an  der  Stelle  des  Stickstoffs  befindet. 

Das  Gas  wird  gewöhnlich  auf  folgende  Weise  dargestellt:  Man 
füllt  einen  kleinen  Kolben,  Fig.  158,  bis  hoch  in  den  Hals   hinein   mit 

concentrirter  Kalilauge, 
^^'  bringt  etwas  Phosphor   in 

denselben,  steckt  ein  nicht 
sehr  weites  Gasleitungsrohr 
auf,  sperrt  dies  durch  rei- 
nes, ausgekochtes  Wasser 
ab  und  erwärmt  den  Kol- 
bengelinde. Es  entwickeln 
sich  vom  Phosphor  aus 
kleine  Gasblasen  und  nach 
einiger  Zeit  entzündet  sich 
jede  an  die  Oberfläche  des 
Wassers  der  Schale  oder 
der  pneumatischen  Wanne 
tretende  ^  Gasblase  von 
selbst  und  verbrennt  mit  hellem  Lichte  unter  Bildung  eines   zierlichen 
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Ranchringes  von  Phosphorsäurehydrat,  der  bei  ruhiger  Luft,  sich  allinä* 
lig  vergrössemd,  in  die  Höhe  steigt.  Es  ist  bei  der  Ausfuhrung  des 
Versachs  durchaus  erforderlich,  den  Kolben,  wie  angegeben,  bis  nahe  an 
den  Kork  mit  der  Kalilauge  zu  füllen,  damit  möglichst  wenig  Luft  in 
demselben  bleibe,  es  entsteht  sonst  leicht  ein  explosives  Gasgemenge  über 
der  Flüssigkeit  in  dem  Kolben,  das  jedenfalls  nach  einiger  Zeit  zur  Ent- 
zündung kommt  und  den  Apparat  zertrümmert  Selbst  bei  Befolgung  der 
angegebenen  Vorsichtsmassregel  ist  es  doch ,  zur  grösseren  Sicherheü^ 
noch  rathsam,  anfangs  den  Kork,  worin  das  Gasleitnngsrohr  befestigt  ist, 
mir  lose  aufzusetzen  oder  anfangs  den  Kolben  ganz  offen  zu  lassen.  Wenn 
man  das  Gas,  anstatt  in  die  atmosphärische  Luft,  unter  eine  mit  Sauer- 
stofigas  gefüllte  Glasglocke  treten  lässt,  so  verbrennt  es  mit  grösserem 
Glänze,  aber  es  kann  hierbei  leicht  eine  Explosion  stattfinden,  weil  nicht 
immer  jede  einzelne  Gasblase  sogleich  zur  Entzündung  kommt  Soll  das 
Gas  für  weitere  Versuche  in  Cylindern,  Glasglocken  oder  Glasröhren  auf- 
gefangen werden,  so  müssen  dieselben  mit  luftfreiem,  also  mit  ausgekoch- 
tem und  in  verschlossenen  Gefässen  erkaltetem  Wasser  ausgefüllt  sein. 
Soll  es  durch  Chlorcalcium  getrocknet  werden,  so  muss  die  Luft  ans  der 
Chlorcalciumröhre  durch  Wasserstoffgas  oder  Kohlensäuregas  vorher  ver- 
drängt werden. 

Der  chemische  Process,  welchem  das  Fhosphorwasserstoffgas,  bei  der 
Darstellung  auf  beschriebene  Weise,  seine  Entstehung  verdankt,  ist 
Seite  506  bei  der  unterphosphorigen  Säure  erläutert  worden.  Der  Phos- 
phor zersetzt  entweder,  anter  Mitwirkung  des  Alkalis,  Wasser,  der  Sauer- 
stoff desselben  wird  zur  Bildung  von  unterphosphoriger  Säure,  der  Was- 
serstoff zur  Bildung  von  Phosphorwasserstoffgas  verwandelt : 

3KaO  und  4P  und  3H0  geben:  3(KaO,PO)undH8P 

oder  das  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Kali  entstandene  Phos- 
phorkalium wird  sogleich  durch  das  Wasser  unter  Entwickelung  von 
Phpsphorwasserstoffgas  zerlegt : 

2(KaP)  und  3 HO  geben:  KaO,  PO  und  KaO  und  H«  P. 

Dem  auf  diese  Weise  dargestellten  Phosphorwasserstoffgase  ist  häufig 
Wasserstoffgas  beigemengt,  was  man  durch  eine  Auflösung  von  Kupftr- 
vitriol  erkennt,  die  man  in  die  Glasröhre  oder  Glasglocke  zu  dem  Gase 
bringt.  Das  reine  Gas  wird  davon  vollständig  absorbirt,  das  Wasserstoff- 
gas nicht  Diese  Beimengung  von  Wasserstoffgas  ist  die  Folge  einer 
weiter  gehenden  Zersetzung;  das  unterphosphorigsaure  Kali  verwandelt 
sich  nämlich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  KaH,  durch  Wasserzer- 
setzung, in  phosphorigsaures  und  phosphorsaures  KaU,  wobei  der  Was- 
serstoff des  Wassers  frei  wird  (Seite  508). 

Anstatt  der  Kalilauge  kann  man  mit  gleichem  Erfolge  Kalkmilch 
oder  mit  Wasser  benetztes  Kalkhydrat  verwenden.  Regnanlt  empfiehlt 
aus  Kalkhydrat  und  Wasser  einen  Teig   zu  machen ,  aus  diesem  kleine 

Qraham-OttoU  Chemie.    Bd.  n.    AbtheÜiing  1.  30 
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Kugeln  zu  formen ,  deren  jede  ein  Stückchen  Phosphor  oyischlieASt ,   und 
eine  Anzahl  dieser  Kugeln  in  einem  Kölbehen  zu  erhitzen. 

Sehr  reines  FhosphorwasserstoflTgas  wird  durch  Zersetzung  von 
Phosphorcalcium  mittelst  Wasser  erhalten.  Man  stellt  sich  das  hierzu 
geeignete  Phosphorcalcium  (ein  Gemenge  aus  Phosphorcalcium  undphos- 
phorsauren  Kalk,  eine  Phosphorleber)  durch  Erhitzen  von  Kalk  in  Phos- 
phordampf dar ,  indem  man  in  einem  Tiegel  kleine  Stücken  gebrannten 
Kalks  zum  starken  Glühen  bringt  und  Stückchen  Phosphor  nach  und  nach 
darauf  wirft  oder  indem  man  in  das  zugeschmolzene  Ende  einer  Röhre 
aus  strengflüssigem  Glase,  trockenen  Phosphor  giebt,  die  Bohre  dann, 
bis  zu  einiger  Entfernung  von  dem  Phosphor,  mit  Kalkstücken  füllt,  diese 
erst  zum  Glühen  und  hierauf  den  Phosphor  bis  zum  Verdampfen  erhitet. 


Fig.  159. 


Paul  Th^nard  (Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie,  Bd.  55,  S.  30)  empfiehlt  für  die  Berei- 
tung grösserer  Mengen  der  Verbindung  den  in 
Fig.  159  abgebildeten  Apparat  Ein  irdener  Tie- 
gel von 'etwa  1  Liter  Capacität,  in  dessen  Boden 
sich  eine,  1  bis  2  Centimeter  weite  Oeffnung  befin- 
det, wird  in  einem  Windofen  auf  den  Bost  gestellt, 
der,  wenn  nöthig,  ebenfalls  in  der  Mitte  durch- 
bohrt ist.  In  der  Oeffnung  des  Tiegels  wird  der 
Hals  eines  kleinen  Kolbens,  worin  sich  Phosphor 
befindet,  mitteist  eines  Lutums  aus  3  Thln.  feinge- 
siebten feuerfestem  Thon,  1  Thl.  Bleiglätte  und 
etwas  Salzwasser  befestigt.  Wenn  das  Lutnm 
trocken  ist,  füllt  man  den  Tiegel  mit  Kalkstücken  oder  dünnen  Kalkcj- 
lindern  (durch  Glühen  von  Kreitecyl  indem  erhalten),  erhitzt  denselben  dann 
zuerst  schnell  zum  Glühen  und  nähert  hierauf  dem  Kölbehen  einige  Koh- 
len, damit  der  Phosphor  langsam  zur  Verdampfung  kommt.  Ist  der  Phos* 
phor  vollständig  verdampft,  so  bedeckt  man,  um  die  Luft  abzuhalten,  den 
oberen  Theil  des  Tiegels  mit  Sand  und  lässt  ihn  d^n  erkalten.  Man 
erhält  so  in  30  bis  40  Minuten  500  bis  600  Grm.  zinnoberrothes  Phos- 
phorcalcium. 

Wird  das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  dargestellte  Phosphorcal- 
cium in  Wasser  geworfen,  so  findet  sogleich  die  Entwickelung  von  selbst- 
entzündlichem Phosphorwasserstoffgas  Statt  und  die  Blasen  desselben  ver- 
brennen an  der  Oberfläche  des  Wassers  unter  der  oben  beschriebenen 
Erscheinung*).  Soll  das  Gas  aufgefangen  oder  weiter  benutzt  werden, 
so  wendet  man  zur  Entwickelung  desselben  sehr  zweckmässig  die  S.  330 
beschriebene  Waschflasche  an.  Man  giebt  in  dieselbe  lauwarmes  Was- 
ser, verdrängt  die  Luft  daraus  durch  einen  Strom  Wasserstoffgas   oder 


*)  Ich  muss  hier  eines  Curiosums  erwähnen.  Es  ist  immer  davon  geredet 
worden,  dass  sich  bei  dem  Faulen  der  Fische  Phosphorwasserstofi*  entwickele 
und  die  Irrlichter,  die,  wie  die  Gespenster,  allmälig  von  der  Erde  verschwon- 
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Kohlensäuregu  nnd  wirft  dann  nach  und  nach ,  durch  die  weite  Rohre 
Stücken  von  Phoaphorcalcium  ein.  Nach  Paul  Th^nafd  wird  dasPhoa- 
phorcalcium:  Ca^P  durch  Wasser  in  Kalk  und  flüssigen  Phosphorwasser- 
stoff zerlegt  (Gas  P  und  2  HO  geben  2CaO  und  H,P),  der  flüssige  Phos- 
phorwasserstoff zerfällt  aber  in  Phosphorwasserstoffgas  und  starren 
Phosphorwasserstoff  (5H2P  geben  SHgP  und^HPa)  und  der  letztere 
giebt  allmälig,  durch  Einfluss  des  Kalks,  Wasserstoffgas  und  unter- 
phosphorigsauren    Kalk  (siehe  unten). 

Wenn  man  Phosphor,  anstatt  mit  Kalilauge,  das  ist  mit  einer  wäs- 
serigen Lösung  von  Kalihydrat,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Ka- 
lihydrat in  Weingeist  erhitzt,  so  erhält  man  ebenfalls  Phosphorwasserstoff-' 
gas,  aber  ein  Phosphorwasserstoffgas,  das  sich  an  der  Luft  nicht  von  selbst 
entzündet.  Zur  Entfernung  der  beigemengten  Weingeistdämpfe  verbindet 
man  das  Entwickelungsgefäss  mit  einer  tubulirten  Kugelvorlage  und  von 
dieser  ab  lässt  man  das  Gas  durch  eine  Chlorcalciumröhre  gehen. 

Zersetzt  man  Phosphorcalcium  anstatt  durch  Wasser  durch  concen- 
trirte  Salzsäure,  so  tritt  ebenfalls  nichtselbstentzündliches  Phosphorwas- 
serstoffgas auf  und  eben  so  geben  die  Hydrate  der  phosphorigen  Säure 
und  der  unterphosphorigen  Säure,  wenn  man  sie  erhitzt,  nichtselbstent- 
zündliches Phosphorwasserstoffgas  aus,  das  Anfangs  sehr  rein  ist,  dem 
sieh  aber  später,  in  Folge  der  Zersetzung  durch  die  höhere  Temperatur, 
freies  Wasserstoffgas  und  Phosphordampf  beimengen. 

4P0s  und  12  HO  geben:  H3P  und  3  (3 HO,  POj) 
2 PO  und. 6 HO  geben:  HgP  und  3HO,P06. 

Das  Phosphorwasserstoffgas  besitzt  einen  unangenehmen,  dem  Knob- 
lauch oder  faulenden  Fischen  ähnlichen  Geruch.  Es  ist  in  Wasser  sehr 
weoig  loslich.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  1,185  gefunden  worden.  Ka- 
lium auch  Eisen,  Zink,  Kupfer  in  hoher  Temperatur,  zersetsen  es  unter 
Bildung  von  Phosphormetall  und  Abscheidnng  des  l^/gfachen  Volumens 
Wasserstoffgas. 

Zieht  man  von  dem  Gewichte  eines  Volumens  des  Gases,  von  1,1850 
das  Gewicht  von  11/2  Vol.  Wasserstoffgas  ab 0,1036 

so  bleibt 1,0814 


den  sind,  worden  wohl  auch  von  einer  Entwickelung  von  Phosphorwasser- 
Stoff  abgeleitet.  Vor  einigen  Jahren  zeigten  sich  in  einem^  Brunnen  einer 
deutschen  Residenz  des  Nachts  Flämmchen  auf  dem  Wasser,  herrührend  von 
aufsteigenden  Gasblasen,  die  der  Geruch  als  Phosphorwasserstoflgas  erken- 
nen liess.  Als  der  Brunen  untersucht  wurde,  fanden  sich,  neben  Conferven, 
laulende  Fische;  der  Fischmarkt  ward  nämlich  an  diesem  Brunnen  gebalten. 
Das  Auftreten  von  selbstentzündlicbem  Phosphorwasserstoffgas .  beim  Faulen 
der  Fische  schien  nun  bewiesen  und  die  angegebene  Irrlichtertheorie  schien 
eine  starke  Stütze  zu  erhalten.  Nach  einiger  Zeit  kam  indess  an  den  Tag, 
daos  ein  chemischer  Dilettant  Phosphorcalcium  in  den  Bronnen  geworfen  hatte. 
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für  das  Gewillt  des  Phof^phordampfes  in  1  Yol.  des  Gases.     Diese  Zahl 

repräsentirt  das  Gewicht  von  ^4  Vol.  Phosphordampf  (  -^-j — =  1,0710  j 

•  and  es  enthält  daher   1   Vol.  Phosphorwasserstoffgas,   IV«  Vol.  Wasser- 
stoffgas und  1/4  VoL  Phosphordampf. 

Viele  Metallsalze ,  ^z.  B.  die  Kupfersalze ,  Quecksilberoxydsalze  und 
besonders  die  Salze  der  sogenannten  edlen  Metalle  werden  in  ihren  Auf- 
lösungen durch  Phosphorwasserstoffgas  zersetzt.  Es  entsteht,  unter  Bil- 
dung von  Wasser,  entweder  Phosphonnetall  (so  beim  Kupfer)  oder  es  bilden 
sich  gleichzeitig  Wasser  und  Phosphorsäure  und  das  Metall  wird  ausge- 
schieden (Gold,  Silber)  oder  es  entstehen  Wasser  und  eine  Verbindung  von 
'  phosphorsaurem  Metalloxyd  mit  Phosphormetall  (so  bei  Quecksilbersalzen, 
welche  damit  einen  weissen  Niederschlag  geben).  Streicht  man  eine 
Gypsfonn  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  aus  und 
setzt  man  sie  dann,  in  einem  Kasten,  der  Einwirkung  von  Phosphorwas- 
serstoff'gas  aus,  so  erfolgt  Reduction  des  Silbers  und  ihre  Oberfläche  wird 
leitend  für  den  galvanoplastischen  Process  (Böttger).  Ganz  reines 
Phosphorwasserstoffgas  wird,  wie  schon  oben  angegeben,  durch  eine  Lo- 
sung von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  vollständig  absorbirt  und  auch  Chlor- 
kalk nimmt  das  Gas  vollständig  auf,  so  dass  sich  mittelst  desselben  leicht 
eine  Beimengung  von  freiem  Wasserstoffgas  in  dem  Gase  auffinden  lässt 

Chlor,  Brom  und  Jod  zersetzen  das  Phosphorwasserstoffgas  in- 
dem dieselben  sich  meistens  zugleich  mit  dem  Wasserstoffe  und  dem  Phos- 
'phor  verbinden.  Ghlorgas,  das  durch  Kohlensäuregas  verdünnt  ist,  be- 
wirkt, wenn  es  in  geringer  Menge  zugesetzt  wird,  die  Ausscheidung  von 
starrem  phosphorreicherem  Phosphorwasserstoff  (siehe  unten). 

Mit  Jodwasserstoffsäure  bildet  das  Phosphorwasserstoffgas  eine  kry- 
st^llinische  Verbindung,  welche  wegen  ihrer  Analogie  mit  dem  Chlor- 
wasserstoffammoniak (Salmiak)  interessant  ist  Man  kann  diese  Verbin- 
dung durch  Zusammenbringen  der  beiden  Gase  über  Quecksilber  darstel- 
len, oder  leichter  auf  die  Weise,  dass  man  in  einer  kleinen  tubulirten 
Betorte  60  Thle.  Jod  und  15  Thle.  fein  gekörnten  Phosphor  sehr  innig  mit 
Glaspulver  mengt,  8  oder  9  Thle.  Wasser  zusetzt  und  die  Dämpfe,  welche 
sich  sofort  bilden,  durch  eine  an  dem  Halse  der  Betorte  befestigte,  an 
beiden  Seiten  offene  Glasröhre  entweichen  lässt,  in  welcher  sich  ausge- 
zeichnet schöne,  demantglänzende,  kleine  Krystalle  des  Salzes  verdichten. 
Böse,  ihr  Entdecker,  hat  gefunden,  dass  sie  nicht,  wie  man  glaubte,  dem 
regulären  Systeme  angehören ,  dass  sie  also  nicht  mit  Salmiak  isomorph 
sind.  Von  Wasser  werden  dieselben  unter  Entwickelung  von  Phosphor- 
wasserstoffgas zerlegt. 

Mit  den  Chloriden  von  Zinn,  Titan,  Chrom,  Eisen  und  Antimon  ver- 
bindet sich  das  Phosphorwasserstofflgas  ebenfalls ,  wie  das  Ammoniak,  zu 
weissen  salzähnlichen  Körpern,  und  aus  diesem  Grunde  pflegt  es  für  eine 
dem  Ammoniak  analoge  Verbindung  gehalten  zu  werden. 
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Viele  Chemiker  haben  das  Phosphorwasserstoffgas  sniii  Gegenstände 
der  üntersnohnng  gemacht,  um  die  Ursache  der  Verschiedenheit  zu  er- 
mitteln, welche  es  hinsichtlich  der  Entsiindlichkeit  zeigt,  Der  Umstand, 
dass  das  selbstentzündliche  Gas  beim  Aufbewahren  über  lufthaltigem 
Wasser,  unter  Ablagerung  einer  gelben  Substanz,  welche  man  früher  für 
Phosphor  hielt,  die  Selbstentzündlichkeit  verliert,  veranlasste  die  An- 
nahme, dass  die  Selbstentzündlichkeit  durch  dampffOTmigen  Phosphor  be- 
dingt werde. 

Dumas  schrieb  die  Selbstentzfindlickeit  einem  grösseren  Gehalte 
an  Phosphor  zu,  weil  er  aus  seinen  Untersuchungen  für  das  selbstent- 
zündliche Gas  die  Formel:  H^P,  für  das  nichtselbstentzündliche  die  For- 
mel: HsP  ableitete.  Gay-Lussac  und  Th^nard  hatten  indess  früher 
schon  vollkommen  recht  gefunden,  dass  das  selbstentzündliche  Gas 
sein  anderthalbfaches  Volumen  Wasserstoff  enthalte,  was  der  Formel 
H3P  entspricht 

Im  Jahre  1832  bewies  H.  Böse,  dass  beide  Gase,  obgleich  hin- 
sichtlich der  Entzündlichkeit  so  sehr  verschieden,  doch  ganz  gleiche  Zu- 
sammensetzung haben,  nämlich  nach  der  Formel:  H3  P  zusammengesetzt 
sind,  auch  ganz  gleiche  Verbindungen  geben,  und  nahm  deshalb  an^  dass 
die  beideo  Gase  zwei  verschiedene  isomere  Modi^cationen  seien,  eme  An- 
nahme, die  bedeutend  durch  seine  Beobachtung  unterstützt  wurde,  dass 
sich  ihre  Verbindung  mit  Zinnchlorid  (siehe  oben),  in  Wasser  unter  Ent- 
wickekmg  von  nicht  selbstentzündlichem,  .in  Ammoniakflüssigkeit  unter 
Entwlckelung  von  selbstentzündlichem  Gase  zersetzt.  In  Berücksichti- 
gung dessen,  dass  der  Phosphor  in  dem  gewöhnlichen  Zustande  sehr  leicht 
entzündlich,  in  dem  andern,  dem  rothen  allotropischen  Znstande  weit  we- 
niger entzündlich  bt  (Seite  498),  lag  der  Schluss.  sehr  nahe,  dass  das 
selbstentzündliche  Gas  den  Phosphor  in  dem  gewöhnlichen  Zustande,  das 
nicht  selbstentzündliche  in  der  rothen  Modification  enthalte. 

Eine  ausgezeichnete  Arbeit  über  das  Phosphorwasserstoffgas  verdan- 
ken wir  Graham.  Er  fand,  dass  die  Gegenwart  von  Phosphordampf 
dem  aus  phosphoriger  Säure  dargestellten  Gase  nicht  die  Eigenschaft  er- 
theilt,  sich  selbst  zu  entzünden ;  dass  dem  mittelst  Kalkhydrat  und  Phos- 
phor bereiteten  Gase  durch  poröse  absorbirende  Eötper,  z.  B.  durch 
Kohle,  femer  durch  Phosphorsäure  und  durch  die  kleinste  Menge  einiger 
brennbarer  Körper,  wie  Kalium,  Dampf  von  Aether  und  ätherischen  Oelen, 
die  Eigenschaft  selbstentzündlich  zu  sein  benommen  werden  kann,  und 
dass  sich  dem  nicht  selbstentzündlichen  Gase  die  Eigenschaft  selbstent- 
zündlich zu  werden,  durch  Hinzufügung  einer  kleinen,  zwischen  Viooo 
^^  ^/loooo  <^®8  Volums  des  Gases  schwankenden  Stenge  von  salpetrigen 
Dämpfen  ertheilen  lässt.  Das  beim  Uebergiessen  von  Zink  mit  (stick- 
stoffoxydhaltiger)  verdünnter  Schwefelsäure  zuerst  entweichende  Wasser- 
stoffgas enthält  bisweilen  genug  Untersalpetersäuredampf,  um  das  Phos- 
phorwasserstoffgas, zu  -dem  man  es  giebt,  selbstraitzündlich  zu  machen. 
Das  mittelst  Kalk  und  Phosphor  dargestellte  selbstentzündliche  G«s  kann 
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natüriich  kainen  üntersalpetersäoredampf  enthalten,  aber  es  kam,  nach 
Graham,  mögliche]  webe  eine  Spur  einer  correspondirenden  und  ähnlich 
wirkenden  Verbindung  des  Phosphors  mit  Sauerstoff  enthalten,  wenn  eine 
solche  ezistirt. 

Bald  nach  der  Veröffentlichung  der  Resultate  von  Graham' s  Arbeit 
unterzog  sich  Leverrier  der  Untersuchung  des  Phosphorwasserstoffga- 
ses.  Er  fand,  dass  die  gelbe  Substanz,  welche  das  selbstentzündliche 
Gas  beim  Aufbewahren  im  zerstreuten  Lichte  absetzt,  und  nach  dessen 
Ablagerung  es  die  Selbstentzündlickeit  verloren  hat,  keineswegs  Phosphor, 
sondern  ein  starrer  Phosphor  Wasserstoff  ist,  für  welchen  er  die  Formel: 
HP  ermittelte.  Die  Selbstentzändlichkeit  des  Gases  leitete  er  von  dem 
Vorkommen  einer  geringen  Menge  eines  anderen  sehr  entzündlichen, 
nach  der  Formel:  H3P  zusammengesetzten,  Phosphorwasserstoffs  ab,  wel- 
cher durch  Einwirkung  von  Licht  in  H3P  und  HP  (den  starren  Phos- 
phorwasserstoff) zerfalle,  wonach  dann  das  rückbleibende  Phosphorwas- 
serstoffgas der  Selbstentzündlichkeit  beraubt  sei« 

Die  später  von  Paul  Th^nard  angestellten  Untersuchungen  haben 
im  Allgemeinen  die  Vermuthungen  Leverrier's  vollkommen  gerecht- 
fertigt (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  5^,  S.  27).  Es  gelang 
demselben  in  der  That,  aus  dem  selbstentzündlichen  Phosphorwasser^ 
stoffgase,  indem  er  dasselbe  durch  Uf  örmige  Röhren  leitete,  welche  unter 
—  10®  C.  erkältet  waren,  einen  farblosen  flüssigen  Phosphorwas- 
serstoff abzuscheiden,  welcher  sich  in  Berührung  mit  der  Luft  mit  Hef- 
tigkeit entzündet  und  mit  dem  lebhaftesten  Glänze  verbrennt,  und  wel- 
cher im  Sonnenlichte  unter  Explosion  in  Phosphorwasserstoffgas  und  in 
einen  gelben  starren  Phosphorwasserstoff  zerfällt.  Für  diesen  flüssigen 
Phosphorwasserstoff  fand  er  die  Formel:  H3P,  für  den  gelben  starren  Phos* 
phorwasserstoff  die  Formel :  HP^ ;  das  Zerfallen  des  erstem  in  den  letz- 
tern und  in  Phosphorwasserstoffgas  lässt  sich  daher  durch  folgende  Glei- 
chung darstellen :  5  H3  P  geben  HP3  und  3  Hj  P. 

Verchiedene  Körper  beschleunigen  dies  Zerfallen,  woraus  sich  die 
von  Graham  beobachtete  Wirkung  verschiedener  Körper,  dem  selbstent- 
«ündlichen  Gase  die  Selbstentzündlickeit  zu  nehmen,  erklären  lässt*  Die 
Fähigkeit  der  salpetrigen  Dämpfe,  das  Gas  'entzündlich  zu  machen, 
kann  nun  entweder  durch  Bildung  des  flüssigen  Phosphorwasserstofls,  in 
Folge  theilweiser  Oxydation  von  Wasserstoff,  erklärt  werden,  oder  muss 
auf  einer  noch  ungekannten  Wirkung  dieser  Dämpfe  beruhen.  Bonet 
y  Bonfill  bestreitet  wegen  dieser  Wirkung  der  salpetrigen  Saure 
noch  immer  die  Richtigkeit  von  Th^nards  Ansicht  (Journal  für  prakt 
Chemie,  Bd.  54,  S.  247). 

Dass,  wie  H.  Rose  beobachtet  hat,  die  Verbindung  des  Phosphor- 
wasserstoffs mit  Zinnchlorid  oder  mit  ähnlichen  Chloriden,  durch  Wasser 
unter  Entwickelung  von  selbstentzündlichem,  durch  Ammoniakflüssigkeit 
unter  Entwickelung  von  nicht  selbstentzündlichem  Gase  zersetzt  wird,  ist 
nach  P.  Th^nard  einzig  und  allein  in  der  Verschiedenheit  der  Tempe« 
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rator  begründet,  welche  bei  der  Zersetzung  stattfindet  Das  gans  von 
fläsßigem  Phosphorwasserstoff  befreite  Phosphorwasserstoffgas  entzündet 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  von  selbst,  aber  schon  bei  100^* 
C.  entzündet  es  sich  von  selbst  Wenn  daher  das  Gas  bei  einem  Zer- 
setzungsprocesse  sich  bildet,  bei  welchem  die  Temperatur  hinreichend 
hoch  ist,  so  wird  es  sich,  sobald  es  an  die  Luft  kommt,  entzünden.  Das 
ist  nun  bei  der  fraglichen  Zersetzung  der  YerMndungen  von  Zinnchlorid 
und  Titanchlorid  mit  Phosphorwasserstoffgas  durch  Ammoniakflüssigkeit 
der  Fall,  das  Gemisch  erhitzt  sich  und  dadurch  allein  wird  das  Gas  selbst- 
entzündlich. Erkaltet  man  dasselbe  einen  Augenblick,  indem  man  die 
Zersetzung  über  Quecksilber  vornimmt,  so  hat  es  aufgehört,  selbstent- 
zündlich zu  sein.  Bringt  man  im  anderen  Falle  viel  Phosphorwasserstoff'- 
Chlorid  mit  wenig  Wasser  zusammen,  so  erhitzt  sich  das  Gemisch  so 
stark,  dass  das  entweichende  Gas  lebhaft  verbrennt 

Flüssiger  Phosphorwasserstoff. —  Formel:  H3P. -r-  In  100: 
Wasserstoff  6,06,  Phosphor  93,94.  — 

Die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  dieses  von  P.  Thönard  ent- 
deckten Phosphorwasserstoffs  sind  im  Allgemeinen  schon  im  Vorherge- 
henden mitgetheilt  worden.  Man  erhält  ihn,  indem  man  selbstentzündli- 
ches Phosphorwasserstoffgas  durch  eine  Uf  örmige,  in  einer  Kältemischung 
stehende  Röhre  gehen  lässt.  Zur  Entwickelung  des  Gases  wird  Phos- 
phorcalcium  in  dem  oben  Seite  562  beschriebenen  Apparate  (der  Wasch-* 
flasche)  zersetzt  Th^nard  erhielt  aus  30  bis  40  Gr.m  Phoephorcalcium 
bis  zu  2  Gramm  flüssigen  Pho^horwasserstoff.  Es  ist  schon  Seite  56B 
angegeben,  dass  nach  Th^nard  bei  der  Zersetzung  des  Phosphorcal- 
ciums  durch  Wasser  anfangs  nur  flüssiger  Phosphorwasserstoff  entsteht: 
Ga^P  und  2 HO  geben  2GaO  und  H3P,  dass  aber  der.grösste  Theil 
davon  sogleich  in  Phosphorwasserstoffgas  und  starren  Phosphorwasserstoff 
zerfällt,  nur  ein  Theil  jenem  beigemengt  bleibt  und  dasselbe  selbstent- 
zündlich  macht. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  ist  farblos  und  besitzt  ein  starkes 
Lichtbrechungsvermögen.  Er  wird  bei  —  10<>C,  noch  nicht  fest;  bei  -^ 
30  bis  40<^C.  scheint  er  sich  unter  Zersetzung  zu  verflüchtigen.  Von  Was- 
ser wird  er  nicht  gelöst  Alkohol  und  Teipentinöl  scheinen  ihn  zu  lösen, 
aber  er  zersetzt  sich  sehr  schnell  in  der  Lösung.  An  der  Luft  verbrennt 
er  mit  intensiv  weisser  Flamme  unter  Verbreitung  dichter  weisser  Dämpfe. 
Durch  Licht  wird  er  in  festen  und  gasförmigen  Phosphorwasserstoff 
zerlegt  Eine  äusserst  geringe  Menge  davon  zu  nichtselbstentzündliehem 
Phosphorwasserstoffgas  oder  zu  Wasserstoffgas  gebracht  macht  diese 
selbstentzündlich. 

Von  Wasserstoffsuperoxyd  und  vielen  anderen  Substanzen  wird  der 
flüssig»  Phosphorwasserstoff  durch  Contact  in  gasförmigen  und  starren 
Phosphorwasserstoff  zersetzt;  ein  Cubikoentimeter  Salzsäuregas  kann  z.B. 
jede  beliebige  Menge  desselben  zerlegen.     Daher  erhält  man  kein  selbst^ 
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entzündliches  Phoaphorwasserstoffgas,  wenn  man  Phospkorealciiim,  anstatt 
durch  Wasser ,  durch  concontrirte  Saizs&ure  zerlegt  und  läsat .  man  zu 
selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoffgase  eine  kleine  Menge  mit  Koh- 
lensäure verdünnter  Luft  hinzutreten,  so  setzt  sich  augenblicklich  starrer 
Phosphorwasserstoff  ab  und  das  Gas  ist  dann  nicht  mehr  selbstei^tzünd- 
lich.  Der  Sauerstoff  der  Luft  wird  aber  unverändert  wieder  gefimden. 
Pelouze  meint,  dass  möglicherweise  die  Wärme,  welche  entsteht,  wenn 
diese  Zersetzung  an  der  Luft  erfolgt,  die  Ursache  der  Selbstentsnndlich- 
keit  d6s  Phosphorwasserstoffgases  sein  könne. 

Die  Zusammensetzung  des  flüssigen  Phosphorwasserstofis  wurde  von 
P.  Th6nard  durch  Zersetzung  desselben  in  einer  graduirten,  mit  Quecksil- 
ber gefüllten  Glocke  durch  den  Einfluss  von  Wärme  und  der  Sonnen- 
strahlen ermittelt.  100  flüssiger  Phosphorwasserstoff  gaben  im.  Mittel  61,8 
gasförmigen  und  38,2  starren  Phosphorwasserstoff,  was  auf  3  Aeq. 
Phi^phorwasserstoffgas  1  Aeq.  starrer  Phosphorwasserstoff  beträgt: 
3H3  P  und  HP2  =  5H3P  (Annalen.  der  Chemie  und  Pharmacia,  Bd.  55, 
Seite  86). 

Starrer  Phosphorwasserstoff.  Formel:  HP,.  —  La  100  Was- 
serstoff 1,6 ,  Phosphor  98,4.  Die  bei  dem  Phosphorwasserstoffgase  und 
dem  flüssigen  Phosphorwasserstoffe  oft  erwähnte  gelbe  Substanz,  welche 
sich  aus  feuchtem  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoffgase  im  Lichte 
absetzt  und  welche  bei  der  Darstellung  des  Phosphorwasserstoffgaaes  fast 
immer  gleichzeitig  auftritt,  ist  eine  phosphorreichere  Verbindung  von 
Phosphor  mk  Wasserstoff.  Rose,  beobachtete  dieselbe  zuerst  bei  der 
Zersetzung  von  Phosphorkalium  durch  Wasser  und  Magnjas  ergoittelte 
ihre  Bestandtheile.  Leverrier  erhielt;  sie  aus  Phosphorwasserstoffgaa, 
indem  er  demselben  durch  Chlor  einen  Theil  des  Wasserstoffs  entzog. 
Man  darf  das  Ghlorgas  nicht  direct  zu  dem  Phosphorwasserstoff  treten 
lassen,  weil  dann  das  Chlor  gleichzeitig  an  beide  Bestandtheile  desselben 
tritt,  sondern  man  muss  das  Chlorgas  durch  ein  unwirksames  Gas,  durch 
Kohlensäuregas,  verdünnen.  Wegen  der  feinen  Zertheilung,  in  welcher 
sich  die  Verbindung  in  diesem  Falle  abscheidet,  ist  sie  indess  kaum  za 
sammeln. 

Am  bequemsten  erhält  man  den  starren  Phosphorwasserstoff,  nach 
P.  Tk^nard,  dadurch,  dass  man  Phosphorcaloium  mit  concentrirter 
Salzsäure,  in  der  Wärme  bei  Ausschluss  der  Luft  behandelt  oder  dass 
man  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  in  Salzsäure  leitet.  £r 
scheidet  sich  dabei  aus,  wird  dann  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und 
schnell  unter  der  Luftpumpe  getrocknet 

Der  starre  Phosphorwasserstoff  ist  frisch  bereitet  ein  gelbes  flocki- 
ges Pulver.  Am  Lichte  wird  er  orangegelb  (Th^najrd).  Er  ist  ge- 
ruchlos  (Th^nard)  oder  rieoht  schwach  nach  Phosphor  (Leverrier) 
und  besitzt  keinen  Gesclmiack.  Er  iässt  sich  trocken  auf  140  bis  löO^C. 
erhitzen,  ohne  sich  zu  entzünden,  bei  200^  entzündet  er  sich,  eben  so 
durch  den  Schlag  mit  einem  Hammer.     In  trockener  Luft  bleibt  er  bei 
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gewöhnlieher  Temperatur  unverändert,  in  feuchter  Eersetast  er  sich  all- 
mälig,  besonders  im  Sonnenlichte,  der  Phosphor  oxydirt  ^ich  und  es  wird 
Wasserstoff  frei.  In  Kohlensäure  giebt  er  bei  150^0.  kein  Wasserstoffgas 
ans,  in  höherer  Temperatur  zerfällt  er,  nach  Leverrier,  in  seine  Bestand- 
theile.  Nach  Th^nard  giebt  er  bei  der  Destillation  in  Wasserstoffgas 
gasformigen  Phosphorwasserstoff.  Chlor  giebt  Salzsäure  und  Chlorphos* 
phor  damit,  concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  ihn  unter  Entzündung, 
verdünnte  Säure  löst  ihn  bei  30  bb  40®  C.  auf.  Weigeistige  Ealilösung 
löst  ihn  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoffgas  und  etwas 
freiem  Wasserstoff;  aus  der  entstehenden  rothen  Lösung  fällt  Wasser  Le- 
verrier's  gelbes  Phosphoroxydhydrat  (P.  Th^nard).  Aus  Lösungen 
der  Kupfersalze,  Silbersalze  u.  s.  w.  fällt  er  phosphorreichere  Phospho- 
rete  alsdad  Phosphorwasserstoffgas  fällt  (Leverrier).  Mit  chlorsaurem 
Kali,  mit  Silberoxyd,  Quecksilberoxyd,  oft  selbst  mit  Kupferoxyd,  explo-, 
dirt  er  heftig  durch  Schlag  oder  Erwärmen. 

Zur  Ermittelung  der  Zusammensetzung  wurde  von  P.  Th6nard 
eine  gewogene  Menge  desselben  in  einer  Platinschale  bei  Gegenwart 
einer  gewogenen  Menge  von  reinem  Bleioxyd  oxydirt  und  der  Rückstand, 
das  Gemenge  von  phosphorsaurem  Bleioxyd  und  Bleioxyd,  gewogen.  Aus 
der  so  gefundenen  Menge  von  Phosphorsäure  wurde  die  Menge  des  Phos- 
phors berechnet.  100  starrer  Phosphorwasserstoff  enthielten  hiemach 
98,58  Phosphor ,  also  1,42  Wasserstoff.  Zur  directen  Bestimmung  des 
Wasserstoffs  wurde  die  Verbindung  durch  glühendes  Kupfer  zersetzt  u&d 
das  auftretende  Wasserstoffgas  gemessen.  Es  wurden  Ifi  Procent  Was« 
serstoff  erhalten  (Annalen  der  Chemie  nnd  Pharmacie,  Bd.  55.  S.  $8)« 

Schwefelphosphor. 

Die  Wissenschaft  verdankt  Berzelius  eine  ausgezeichnete  Arbeit 
über  die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Schwefel.  Diese  Arbeit 
hat  das  Verhalten  des  Schwefels  gegen  Phosphor  in  das  klarste  Licht 
gesetzt  und  die  Verbindungen,  welche  beide  Körper  mit  einander  ein- 
gehen können,  so  nach  allen  liichtungen  hin  erörtert,  dass  dieselben 
in  mancher  Hinsicht  nunmehr  besser  gekannt  Sind  als  die  Säureti  des 
Phosphors,  während  vorher  nur  wenige  und  mangelhafte  Angaben  darüber 
vorhanden  waren. 

Man  wnsste,  dass  sich  Phosphor  und  Schwefel  in  jedem  Verhältnisse 
mit  einander  zusammenschmelzen  lassen  und  dass  dabei  eine  äusserst 
heftige  Explosion  stattfinden  kann.  Um  diese  zu  verhüten,  wurde  vorge- 
schrieben, den  Phosphor  unter  Wasser  oder  unter  Steinöl  zu  schmelzen, 
den  Schwefel  in  kleinen  Antheilen  zuzusetzen,  und  dabei  die  Temperatur 
nicht  über  70^  G.  zu  steigern,  weil  sonst,  wie  man  meinte,  bei  vorhande- 
ner Feuchtigkeit,  Schwefelwasserstoff  und  Phosphorsäure  auf  Kosten  der 
Bestandtheile  des  Wassers  unter  heftiger  Explosion  sich  bildeten. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Gremische  von  Phosphor  und  Schwe* 

Onham-Otto*!  ChsmU.    Bd.  IL    AbtlMniuif  L  3ß« 
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fei  entsünden  sieh  B&mmtlieh  leichter  als  Phosphor  and  sind  durch  Leiehi» 
achmekbarkeit  ausgezeichnet,  was  die  folgende  Tabelle  darthat. 

Schipftlgpinikt. 
1  Theil  Phosphor    9  Theile  Schwefel  -(-  25«  C. 

1  „  „  18       „  „        +  15»  C. 

2  „  „  1      „  „        +  100  c. 
1      «          »            1       »            „         4-     5»C. 

Mitscherlich  fand,  dass  aas  einem  phosphorreichen  Gemische 
dieser  Art  sich  Phosphor  in  Krystallen  ausscheidet  und  man  wnsste  auch, 
dass  ein  scbwefelreiches  Gemisch  Krystalle  giebt,  welches  man  für  Schwe- 
fel nahm,  bis  Dnpr^,  der  sie  aus  einem  Gemische  von  1  Thl.  Schwefel 
und  P/a  l'i^l*  Phosphor  erhielt,  bewies,  dass  sie  eine  Verbindung  von 
Schwefel  mit  Phosphor  sind.  Er  fand  darin  auf  1  Aeq.  Phosphor  6  Aeq. 
Schwefel,  und  in  dem  flüssigen  Theile,  aus  welchem  sich  die  Krystalle 
abgeschieden  hatten,  auf  1  Aeq.  Phosphor  1  Aeq.  Schwefel. 

Bei  mehrtägiger  Digestion  von  Phosphor  mit  einem  geistigen  Aas- 
zuge des  Kali-Hepar,  welcher  Kaliumsupersulfiiret  enthalt,  bildet  sich, 
nach  Böttger,  ein  farbloser  flüssiger  Schwefelphosphor,  der  von  dem 
gleichzeitig  entstehenden,  in  Weingeist  unlöslichen  Salze  durch  Abwa- 
schen mit  ausgekochtem  Wasser  befreit  werden  kann,  und  durch  wechsel- 
seitige Zersetzung  von  Phosphorsuperchlorür  und  Schwefelwasserstoff  er- 
hielt S  er  Ullas  ein  der  phosphorigen  Säure  entsprechendes  phosphoriges 
Sulfid,  oder  Phosphorsupersulf  ür  als  eine  citronengelbe,  nicht  kryatallini- 
sche  Masse. 

Berzelius  hat  nun  gefunden,  dass  der  Phosphor  in  seinem  Verhal- 
ten zum  Schwefel  ganz  sein  Verhalten  zum  Sauerstoff  nachahmt,  dass  er 
mit  Schwefel  Verbindungen  bildet,  welche  dem  Phosphoroxyd,  der  uster- 
phosphorigen  Säure,  der  phosphorigen  Säure  und  der  Phosphorsäure  pro- 
portional zusammengesetzt  sind,  und  er  hat  zugleich  nachg^wiesea,  dass 
mehrere  dieser  Verbindungen  in  zwei  ungleichen  isomeren  Modiflcationen 
erhalten  werden  können,  welche  resp.  dem  Phosphor  in  dem  gewohnli- 
chen leichtentzündlichen  Zustande  und  in  dem  rothen  Zustande,  in  der  er 
durch  £ipwirkung  von  Licht  versetzt  wird,  entsprechen.  Die  niedrigen 
Schwefelverbindungen  entstehen,  wie  die  analogen  Sauerstoffrerbindungen, 
beim  Zusammenbringen  von  Phosphor  und  Schwefel  in  den  betreffenden 
Verhältnissen  bei  wenig  erhöhter  Temperatur,  nämlich  bei  Temperaturen, 
die  zwischen  dem  Schmelzpunkte  des  Phosphors  und  100<^  C.  lisgen,  ohne 
dass  besondere  Wärmeentwickelung  bei  der  Vereinigung  stattfindet  Aber 
welcher  Ueberschnss  an  Schwefel  auch  gegeben  werden  mag,  niemals 
bildet  sich  auf  diese  Weise  ein  der  phosphorigen  Säure  oder  Phosphor- 
säure proportionales  phosphoriges  Sulfid  oder  Phosphorsulfid,  sondern 
es  theilt  sich  die  bei  100<>  G.  flüssige  Verbindung  beim  Erkalten  in  ein 
Supersulfuret,  welches  krystallisirt  und  welches  das  von  Dupr^  beob- 
achtete ist,  und  in  flüssiges  unterphosphoriges  Sulfid:  PS»   Erhitzt  man 
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dagegen  den  Phosphor  mit  einem  üebenchiuse  an  Schwefel  starker ,  so 
schmelzen  sie  anfangs  zusammen  und  darauf  verbrennt  der  Phosphor^ 
wenn  die  Temperatur  bis  auf  eine  gewisse  Gradezahl  über  100^  C.  ge- 
stiegen ist,  auf  Kosten  des  Schwefeis ,  auch  im  luftleeren  Baume  unter 
intensiver  Feuer-Erscheinung  und  unter  einer  so  gewaltsamen  Explosion, 
dass  das  Grefäss  zertrümmert  wird.  Dies  die  Ursache  der  schon  oben 
erwähnten  längst  bekannten  heiligen  Explosion  beim  Zusammenschmelzen 
von  Phosphor  und  Schwefel.  Unter  100^  C.  findet,  nach  Berzeiius' 
Erfahrung,  diese  heftige  Verbrennung  des  Phosphors  durch  Schwefel 
nicht  Statt  In  dem  Folgenden  sollen  die  Einzelheiten  von  Berzeiius' 
Versuchen  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie.  1843.  Bd.  46,  S.  129 
n.  f.)  so  kurz  es  sich  thun  lässt,  mitgetheilt  werden. 

Phosphorsulfuret  (Phosphorsultid):  P^S.  Aequivalent:  975  oder 
78.  —  In  100:  Phosphor  79,5,  Schwefel  20,5.  —  Man  erhält  das- 
selbe durch  Zusammenschmelzen  von  2  Aeq.  Phosphor  und  1  Aeq. 
Schwefel  bei  60®  C.  im  Wasserbade.  Es  ist  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur farblos,  wasserhell,  bricht  das  Licht  stark.  Bei  0^  erstarrt  es  nocb 
nicht,  aber  etwas  mehr  erkaltet  bildet  es  ein  Gewebe  von  weissen,  halb* 
durchsichtigen,  mikroskopischen  Erystallen.  In  einer  Atmosphäre  .von 
Wasserstoffgas  lässt  es  sich  destilliren,  der  Dampf  ist  farblos,  das  Detsil« 
lat  haftet  nicht  am  Glase,  sondern  fliesst  in  abgerundeten  Massen  wie 
Oel  in  Wasser.  Es  ist  die  Verbindung,  welche  Böttger  auf  oben  be- 
schriebene' Weise  mit  Kali-Hepar  darstellte.  An  der  Luft  raucht  es  und . 
der  Phosphor  oxydirt  sich  zu  phosphoriger  Säure,  während  der  Schwefel- 
gehalt immer  zunimmt.  Es  entzündet  sich  leicht  an* der  Luft,  besonders 
wenn  es  von  einem  porösen  Körper  eingezogen  wird.  Unter  ausgekoch- 
tem Waeser  lässt  es  sich  aufbewahren,  in  lufthaltigem  Wasser  oxydirt  sich 
der  Phosphor  auf  Kosten  der  Luft  zu  Phosphorsftnre.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff,  jedoch  erfolgt  die  Zersetzung 
sehr  langsam.  Alkohol  und  Aether  lösen  es  nicht  auf,  werden  aber  da- 
durch allmältg  verändert.  Fette  und  flüchtige  Oele  lösen  es  in  geringer 
Menge,  die  Lösung  leuchtet  im  Dunkeln.  Schwefelkalium,  KaS,  zersetzt 
es,  es  nimmt  den  Schwefel  auf  und  hinterlässt  Phosphor.  Mit  eiae»  Lö- 
sung von  Kali-  oder  Natron-Hydrat  digerirt  wird  der  Phosphor  auf  Ko- 
sten des  SaueratoffsJ  sowohl  des  Wassers  als  auch  des  Alkalis  zu  Phos- 
phorsäore  oxydirt,  während  sich  der  Wasserstoff  des  Wassers  und  das 
Metall  des  Alkalis  mit  Schwefel  vereinigen,  so  dass  also  als  Endresultat 
der  Einwirkung  phosphorsaures  Alkali,  Alkalisulfhydrat  und  ein  Poly* 
Bulfuret  des  Alkalimetalls  in  der  Flüssigkeit  erhalten  werden,  wäh- 
rend reiner  Phosphor  noch  übrig  bleibt  Es  löst  in  der  Wärme  (^500  C.) 
Phosphor  auf,  beim  Erkalten  der  Lösung  bis  auf  -f-  30^  scheidet  sich 
aber  der  aufgelöste  Phosphor  in  Krystallra  aus. 

Unter  Umständen  [tritt  das  Phosphorsulfuret  ia  einem  von  dem 
eben  beschriebenen  ganz  abweichenden  Zustande,  nämlich  als  ein  pulve- 
riger rother  Körper  anft    Da  das  unteiphospbori^e  Sulfid  das  Mittel 
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abgiebt,  es  in  diesem  Zustende  zu  erhalten,  so  wird  es  am  sweckmissig- 
sten  sein,  vorher  dies  su  betrachten. 

Unterphosphoriges  Snlfid  ( saUnnterphosphorige  S&nre,  solf- 
hjpophosphorige  Säure).  —  Formel:  PS.  —  Aeqnivalent:  587,5  oder 
47.  —  In  100:  Phosphor  66,  Schwefel  34.  —  Das  der  unterphospho- 
rigen  Säure  entsprechende  Sulfid  wird  erhalten,  wenn  man  auf  die 
beim  Sulfuret  beschriebene  Weise  1  Aeq.  Phosphor  und  1  Aequivalent 
Schwefel  zusammenschmilzt  Es  ist  ein  klares,  hellgelbes,  schwerflüssiges 
Liquidum,  welches  das  Licht  stark  bricht.  Eine  geringe  Menge  von 
Phosphoroxyd,  die  sich  bei  der  Bereitung  meistens  bildet,  und  die  es 
trübt,  setzt  sich  nur  sehr  langsam  ab,  und  kann  schneller  dadurch  ent- 
fernt werden,  dass  man  es  in  Wasser,  aus  einer  zur  feinen  Spitze  ausge- 
zogenen Glasröhre,  unter  dem  Drucke  einer  hohem  Wassersäule,  aus- 
fliessen  lässt  Es  besitzt  einen  höchst  widrigen  Greruch,  gleichzeitig  nach 
Chlorschwefel  und  phosphoriger  Säure,  welche  letztere  an  der  Lull  rauch- 
förmig  von  demselben  aufsteigt.  In  sauerstofffreier  Luft  lässt  es  sich  an- 
▼erändert  destiliiren.  Der  Dampf  ist  farblos.  Das  Destillat  ist  klar, 
blassgelb,  durchsichtig.  Bei  einer  Temperatur,  welche  das  Snliuret 
zum  Erstarren  bringt,  bleibt  es  noch  flüssig,  stärker  erkältet,  erstarrt  es 
aber  zu  einem  Gewebe  von  kleinen  farblosen  Krystallen.  Es  entzündet 
sich  nicht  von  selbst,  wenn  man  es  auf  einen  festen  Körper  fallen  lässt 
Wird  es  aber  Ton  einem  porösen  Körper  eingesogen,  so  entzündet  es 
•  sich  früher  oder  später.  Bei  wenig  erhöhter  Temperatur  erfolgt  die  Ent- 
zündung sehr  leicht  Es  brennt  mit  leuchtender  Phosphorflamme  und 
dickem  Bauche.  In  feuchter  Luft  dunstet  es  ab  und  die  Dämpfe  werden 
zu  Phosphorsäure  und  Schwefelsäure  oxjdirt.  Der  Einwirkung  trodmer 
Luft  längere  Zeit  hindurch  in  einem  Gefässe  ausgesetzt,  welches  nur 
langsamen  Wechsel  der  Luft  gestattet,  z.  B.  in  einer  lose  mit  einem 
Korke  verstopften  Bohre  oder  Flasche,  bildet  sich  phosphorige  Säure  und 
eine  braune  Substanz ,  welche  eine  Verbindung  von  Schwefelsäure  und 
Phosphorsäure  mit  Phosphoroxyd  ist  (Seite  506)  und  es  scheiden  sich 
Krystalle  von  Phosphorsupersulfuret  ans.  Beim  Oeffhen  des  Gefässes 
entzündet  sich  die  phosphorige  Säure;  füllt  man  dasselbe  sogleich  mit 
Wasser,  so  zerfällt  die  braune  Verbindung  in  Schwefelsäure,  Phos- 
phorsänre  und  Phosphoroxydhjdrat,  das  sich  beim  Erwärmen  bis  80®  C. 
leicht  und  vollständig  absetzt 

Unter  ausgekochtem  Wasser  lässt  sich  das  unterphosphorige  Sulfid 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  aufbewahren,  ohne  dass  das 
Wasser  trübe  wird,  in  lufthaltigem  Wasser  erfolgt  Ausscheidung  von  fein 
zertheütem  Schwefel,  welcher  das  Wasser  trübt.  Gegen  Alkohol,  Aether 
und  Gel  verhält  es  sich  wie  das  Sulfuret,  und  eben  so  wird  es  wie  dies 
durch  Alkalihydrate  unter  Bildung  von  phosphorsaurem  Alkali,  Alkali- 
sulfhydrat und  Alkalimetallpolysulftiret  mit  Bücklassung  von  ein  wenig 
Phosphor  zersetzt  Schwefelkaiium,  KaS,  entzieht  ihm  ebenfalls  Schwe- 
felf  Mit  Auflösungen  yoQ  MetftU9<^lzeni  tbeils  ia' Wieder,  tb^  in  Am« 
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moniak,  ^ebt  es  sehr  langsam  Fällungen,  die  ans  einem  Schwefelmetall 
bestehen,  verbunden  mit  mehr  oder  weniger  unterphoaphorigero  Sulfid, 
aber  stets  in  unbestimmtem  Verhältnisse,  weil  die  gebildete  Verbindung 
allmälig  wieder  durch  die  umgebende  Metalllösung  zersetzt  wird,  während 
sich  der  Phosphor  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Metalloxyds  oxydirt 
Mit  den  Salzen  der  leichter  redueirbaren  Metalloxyde  werden  nur  Schwe- 
felmetalle erhalten.  In  einer  Auflösung  von  EupferchlorQr  in  Aetzam* 
moniakflüssigkeit  z.  B.  entsteht  ein  rothbrauner,  in  einer  Auflösung  von 
Kupferchlorid -Ammoniak  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Sulfo- 
phosphit,  in  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd -Ammoniak 
ein  schwarzgrauer  Niederschlag,  welcher  grösstentheils  aus  Schwefelsil- 
ber besteht. 

Auf  trocknem.  Wege  verbindet  sich  indess  das  unterphosphorige 
Sulfid  sehr  leicht  mit  Schwefelmetallen  zu  Sulfohypophosphiten ,  aber  es 
geht  dabei  in  eine  andere  Modification  über,  welche  der  vorhin  erwähn- 
ten andern  Modification  des  Sulfurets  entspricht.  Von  beiden  soll  in 
dem  Folgenden  die  Rede  sein. 

Phosphorsulfuret  in  der  rothen  Modification.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Modification  des  Phosphorsulfurets  wird  nach  Berze- 
lius  auf  folgende  Weise  operirt.  Man  bringt  in  ein  6  —  8  Zoll  langes 
Glasrohr  eine  2  Zoll  hohe  Schicht  wasserfreies  kohlensaures  Natron, 
tropft  auf  dasselbe  flüssiges  unterphosphoriges  Sulfid,  so  dass  es  davon 
gelinde  durchfeuchtet  wird,  verschliesst  die  Röhre  mit  einem  Korke,  durch 
welchen  ein  enges  Glasrohr  geht,  um  entwickeltes  Gas  abzuleiten,  setzt 
sie  in  eine  Sandkapelle,  so  dass  der  Sand  die  Salzmasse  etwas  überragt, 
und  erhält  sie  längere  Zeit  hindurch  bei  einer  Temperatur,  durch  welche 
Wasser,  das  sich  in  einem  neben  die  Röhre  gestellten  Gefässe  befindet, 
im  Sieden  bleibt  Der  Inhalt  der  Röhre  färbt  sich  zuerst,  ohne  zu 
schmelzen,  gelb,  dann  röthet  er  sich  am  Boden  und  diese  Röthung  ver- 
breitet sich  immer  mehr  und  mehr  nach  oben  hin.  Oben  auf  die  Salz- 
naasse  legt  sich  ein  weisses  selbstentzündliches  Sublimat  von  phosphori- 
ger  Säure,  gebildet  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft.  Sobald  man 
bemerkt,  dass  die  Röthung  nicht  weiter  hinausschreitet ,  nimmt  man  die 
Röhre  aus  dem  Sande  und  lässt  sie  völlig  erkalten.  Mittelst  einer  schar- 
fen Feile  macht  man  dann,  ein  Paar  Linien  unterhalb  der  obem  Grenze 
des  Rothen,  einen  Feilstrich,  bricht  die  Röhre  an  dieser  Stelle  durch  und 
"wirft  schnell  die  Stücke  in  Wasser,  jedes  in  ein  besonderes  Gefäss,  um 
die  Entzündung,  welche  bei  Berührung  der  Masse  mit  der  Luft  stattfin- 
det, zu  löschen«  Aus  der  rothen  Masse  löst  das  Wasser  Natriumsul- 
fophosphit  und  ausserdem  phosphorsaures  und  kohlensaures  Natron  auf 
und  es  bleibt  ein  rothes  Pulver  zurück,  welches  mit  ausgekochtem  und 
und  wieder  erkaltetem  Wasser  gut'  ausgewaschen  und  auf  dem  Filtrum, 
dass  man  auf  Fliesspapier  l^gt,  an  der  Luft  getrocknet  wird.  Dies  ist  die 
rothe  Modification  des  Phosphorsulfurets.  Man  muss  sich  hüten,  dass 
demaelben  die  geringste  Spur  von  miverändertem  flüssigem  unterphospho-i 
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ingem  Sulfid  beiferoengt  ist,  weil  es  sieh  sonst  beim  Trocknen  ohnfehl- 
bar  entzündet.  War  es  über  Schwefols&nre  nnter  der  Lnf^mmpe  getrock- 
net, so  entzündet  es  sich,  auch  wenn  es  frei  von  unterphospfaorigem 
Sulfid  ist,  sehr  leicht  bei  Zutritt  Ton  Luft,  wahrscheinlich  in  Folge  der 
Wärmeentwickelung,  durch  Condensation  von  Wasserdampf. 

Bei  Einwirkung  Ton  Hitze  auf  das  Gemenge  von  kohlensaurem 
Natron  und  unterphosphorigem  Sulfid  entstehen  also  Natriumsulfo- 
phosphit  und  Phosphorsulfuret  und  letzteres  tritt  dabei  in  der  rothen 
Modification  auf.  Ist  die  Menge  des  unterphoaphorigen  Sulfids  zu  ge- 
ringe, so  erhält  man  Phosphor,  und  ist  sie  zu  gross,  so  bekommt  man 
andere  rothe  Verbindungen,  die  weniger  Phosphor  enthalten.  Es  ist  da- 
her nöthig,  dass  die  Quantität  innerhalb  gewisser  Grenzen  liege,  vor 
Allem  aber,  dass  unterphosphoriges  Sulfid  nicht  im  üeberschnss  vorhan- 
den sei.  Steigt  bei  der  Bereitung  die  Hitze  zu  hoch,  so  schwärzt  sich 
die  Masse,  der  Phosphor  reducirt  die  Kohlensäure,  und  es  bildet  sich 
phosphorhaltige  Kohle,  gemengt  mit  phosphorsanrem  und  metaphosphor- 
saorem  Natron,  so  wie  die  höchste  Schw'eflungsstufe  des  Natrons. 

Das  rothe  Phosphorsulfuret  ist  schön  und  tief  zinnoberroth)  höchst 
ähnlich  dem  auf  trocknem  Wege  dargestellten  Phosphoroxyde,  aber  rei^ 
ner  ton  Farbe.  Es  ist  pulverf örmig ,  zeigt  unter  dem  Mikroskope  glän- 
zende Flächen,  aber  selbst  das  kleinste  Korn  ist  undurchsichtig.  Unter 
Wasser  lässt  es  sich  aufbewahren,  es  besitzt  also  nicht  die  grosse  Nei- 
gung, sich  zu  ozydiren,  welche  das  flüssige  Sulfuret  auszeichnet.  Es  hat 
weder  Geruch  noch  Geschmack.  In  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff- 
gas erhitzt,  bekommt  es  eine  dunklere  Farbe,  wird  zuletzt  schwarzbraun 
oder  schwarz,  nimmt  aber  beim  Erkalten  die  frühere  Farbe  wieder  an. 
Es  vermindert  sich  dabei  unaufhörlich,  indem  es  sich  verflüchtigt  und  in 
der  Vorlage  verdichtet  sich  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  das  flüssige 
Phosphorsulfuret  ist.  Durch  die  Verwandlung  in  Dampf  ist  es  also 
aus  der  rothen  Modification  in  die  gewöhnliche  übergegangen,  aber 
dies  geschieht  nicht  eher,  als  bei  einer  Temperatur,  die  den  Siedpnnkt 
der  letztern  übersteigt.  Salpetersäure  von  1,22  specifischem  Gewichte 
wirkt  anfänglich  nicht  darauf,  aber  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  löst 
es  sich  plötzlich  mit  äusserster  Heftigkeit;  verdünnte  Säure  greift  es  erst 
in  der  Wärme  an. 

Unterphosphoriges  Sulfid  in  der  rothen  Modification. 
Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  sich  das  unterphospfaorige  Sulfid  auf 
nassem  Wege  nicht  gut  mit  Schwefelmetallen  zu  Sulfohypophospfaiten 
vereinigen  lasse,  dass  aber  die  Vereinigung^  auf  trocknem  Wege  mit 
Leichtigkeit  erfolge,  wobei  indess  das  Sulfid  in  eine  andere  Modifica- 
tion übergehe.  Wenn  man  nun  ein  auf  trocknem  Wege  dargestelltes 
Sulfohypophosphit,  wozu  sich  am  besten  nach  Berzelius  das  Mangan- 
sulfohypophosphit  eignet,  mit  Salzsäure  übergiesst,  so  wird  das  Schwe- 
felmangan unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das 
iinterphosphorige  Sulfid  in  der   rothen  Hodifloation  ab§(^chieden«     Di^ 
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Darstellung  des  Mangansnlfohjpophosphita  ist  auf  folgMide  Weise  Torss»- 
nehmen.  Man  fällt  ein  Manganoxjdulsalz  mit  Schwefelammonium,  wäscht 
den  Niederschlag  gut  aus,  trochnet  ihn  und  erhitzt  ihn  gelinde  in  einem 
Strome  voa  Schwefelwasserstoffgas,  so  lange  als  Wasser  und  Schwefel 
davon  abgehen,  worauf  man  ihn  in  dem  Gasstrome  erkalten  lässt.  Das 
so  in  porösen  Klumpen  erhaltene  Schwefelmangan  bringt  man  in  die 
mittlere  von  drei  Kugeln,  die  in  einer  Entfernung  von  einem  halben  Zoll 
von  einander  an  einer  Glasröhre  ausgeblasen  sind,  und  durchfeuchtet  es 
in  derselben  mittelst  einer  Pipette  mit  flüssigem  unterphosphorigem 
Sulfid.  Man  befestigt  die  Kugelr5hre  hierauf  sofort  an  einer  Chlorcalcium- 
röhre,  welche  mit  einem  Wasserstoffgas-Entwickelungs-Apparate  in  Ver- 
bindung steht,  um  die  Luft  so  schnell  als  möglich  durch  Wasserstoffgas 
zu  verdrängen,  und  erwärmt  alsdann  die  mittlere  Kugel  äusserst  ge- 
linde mit  einer  Spirituslampe,  worauf  die  Yereinigudg  des  unterphos* 
phorigen  Sulfids  mit  dem  Schwefelmangan  unter  solcher  Wärmeent- 
wickelung erfolgt,  dass  ein  üeberschuss  des  erstem  mit  fast  gleicher  Hef- 
tigkeit in  beide  Seitenkugeln  getrieben  wird.  Durch  anhaltendes  aber 
sehr  gelindes  Erwärmen  der  dem  Ghlorcalciumrohre  zunächst  befindlichen 
Kugel  treibt  man  das  unterphosphorige  Sulfid  in  die  mittlere  Kugel 
und  aus  dieser  dann  auf  gleiche  Weise  in  die  letzte.  Nachdem  aus  der 
ersten  und  zweiten  Kugel  jede  Spur  des  Sulfids  entfernt  ist,  lässt  man 
das  entstandene'  gelbgrüne  Mangansulphohypophosphit  in  dem  Gasstrome 
erkalten.  Aus  der  Kugel  genommen,  wird  es  dann,  wie  oben  gesagt, 
durch  Uebergiessen  mit  Salzsäure  zersetzt,  und  das  abgeschiedene  rothe 
unterphosphorige  Sulfid,  nach  dem]  Auswaschen,  an  der  Luft  oder  über 
Schwefelsäure  getrocknet 

Das  rothe  unterphosphorige  Sulfid  hat  trocken,  eine  schöne  und 
reine  pomeranzenrothe  Farbe,  in  welcher  jedoch  das  Gelbe  vorherrschend 
ist.  Es  gleicht  dem  auf  nassem  Wege  gebildeten  Phosphorozyde  so  sehr, 
dass  es  im  Ansehen  nicht  davon  zu  unterscheiden  ist  Es  hat  weder  Ge- 
ruch noch  Geschmack ,  hält  sich  an  der  Luft  und  unter  Wasser  und  Al- 
kohol unverändert  Beim  Erwärmen  wird  es  dunkler,  fast  schwarz,  beim 
Erkalten  kehrt  die  frühere  Farbe  wieder  zurück.  In  einer  sauerstoffgas- 
freien  Atmosphäre  der  trocknen  Destillation  unterworfen,  giebt  es  als 
Destillat  flüssiges  unterphosphoriges  Sulfid.  An  der  Luft  entzündet  es 
sich  erst  bei  einer  Temperatur,  welche  -f*  ^^^  ^^^^  kommt,  es  brennt 
dann  mit  klarer  Fhosphorfiamme.  Verdünnte  Kalilauge  wirkt  wenig  dar- 
auf. Mit  concentrirter  Kalilauge  Übergossen,  entwickelt  es  langsam 
Fhosphorwasserstoffgas ,  das  nicht  selbstentzündlich  ist  In  der  Wärme 
mit  Kalilauge  behandelt  giebt  es  dieselben  Producta,  welche  das  flüssige 
Sulfid  giebt  Von  Aetzammoniak  wird  es  sehr  schwierig  zu  einer  gel- 
ben Lösung  angenommen. 

Es  ist  mehr  als  wahrscheinlich,  dass  das  flüssige  Phosphorsulfuret 
and  unterphosphorige  Sulfid  den  Phosphor  in  der  gewöhnlichen  leicht 
antsfindlichen  Modification  enthalten,   das    rothe  Phosphorsulfuret  und 
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unterphosphorige  Sulfid  aber  in  der  rothen  mindor  leicht  entsündUchen 
Modific&tion,  in  welche  er  durch  Einwirkung  Ton  Licht  verwandelt  wird. 

PhosphorsuperBulfuret.  Weil  die  dem  Pho«phorozyde  und 
der  imterphojphorigen  Süure  entsprechenden  Schwefelverbindungen  des 
Phodphors  so  leicht  durch  Zusammenschmelzen  von  Phosphor  und  Schwe* 
fei  in  den  erforderlichen  Verhältnissen  erhalten  werden  können,  so  lag  es 
sehr  nahe  zu  versuchen,  ob  nicht  auch  die  der  phosphorigen  Säure  und 
der  Phosphorsäure  proportionalen  Sulfide  des  Phosphors  auf  diesem 
Wege  sich  bilden  können.  Die  Versuche  haben  Berzelins,  wie  schon 
im  Allgemeinen  Seite  570  mitgetheilt  #orden  ist,  ein  verneinendes  Re- 
sultat gegeben.  Aus  der  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  Phos- 
phor und  S  Aeq.  Schwefel  im  Wasserbade  -entstehenden  Flüssigkeit  schei- 
den sich  beim  Erkalten  die  gelben  Krystalle  ab,  von  denen  schon  Dapr^ 
gezeigt  hat,  dass  sie  eine  Verbindung  von  Phosphor  mit  SchwefeLi  ein 
Phosphorsupersulfuret,  sind;  die  Mutterlauge  ist  unterphosphoriges  Sulfid. 
Die  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Aequivalent  Phosphor  mit  5  Aeq. 
Schwefel  erhaltene  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  ganz  zu  einem  Ge- 
webe von  denselben  Krjstallen,  deren  Mutterlauge  wiederum  unterphos- 
phoriges Sulfid  ist,  und  löst  man  Schwefel  in  unterphosphorigem  Sul- 
fide bei  600  C.  auf,  so  erhält  man  beim  Abkühlen  ebenfalls  die  gelben 
Krystalle  und  zwar  sehr  schön  ausgebildet,  wenn  die  Menge  des  aufge- 
lösten Schwefels  gering  war.  Auf  angegebenem  Wege  resultiren  daher 
stets  nur  Gemenge  von  unterphosphorigem  Sulfid  und  Phosphorsuper- 
sulfuret, aus  denen  das  letztere  beim  Erkalten  kiystallisirt  sich  ab- 
scheidet 

Die  Erystalle  des  Phosphorsupersnlfurets  sind  den  Kiystallen  des 
Schwefels ,  wie  sie  sich  aus  einer  Auflösung  von  Schwefel  in  Schwefel- 
kohlenstoff abscheiden ,  sehr  ähnlich ,  und  wurden  früher  für  Schwefel- 
krystalle  gehalten  (Seite  570),  aber  sie  besitzen  einen  Beichthum  an 
Facetten  und  zeigen  Blätterdurchgänge.  Die  Mutterlauge  hängt  ihnen 
hartnäckig  an  und  in  Folge  davon  rauchen  sie  an  der  Luft,  und  sie  schei- 
nen damit  durchdrungen  zu  sein,  weil  auch  frisch  gesprengte  Flächen 
rauchen.  Sie  können  davon  befreit  werden,  indem  man  sie,  zerstückt, 
auf  Fliesspapier  unter  einer  Glasglocke  neben  einem  Schälchen  Wasser 
stehen  lässt,  bis  der  Geruch  nach  unterphosphorigem  Sulfid  gans  ver- 
schwunden ist.  Um  der  Luft  den  Zutritt  zu  gestatten,  schiebt  man  unter 
den  Rand  der  Glocke  einen  kleinen  Uolzkeü.  Das  unterphosphorige 
Sulfid  wird  sehr  langsam  zersetzt,  es  entstehen  Phosphorsaure  und 
Schwefelsäure,  von  denen  das  Supersulfuret  durch  Waschen  mit  Wasser 
leicht  zu  befreien  ist.  Das  so  gereinigte  Supersulfuret  hält  sich  an  der 
Luft  unverändert,  schmilzt  beim  Erhitzen,  entzündet  sich  dann  und  brennt 
mit  weis9gelber  Flamme.  Es  kann  destillirt  werden ,  aber  sowohl  das 
Destillat  als  auch  das  in  der  Retorte  Zurückgebliebene  bleibt  lange  Zeit 
in  einem  weichen  Zustande,  ähnlich  dem,  welchen  der  braune  rasch  ab- 
gekühlte Schwefel  (S;^)  zeigt.    Enthalten  die  Krystalle  unteiphosphoriges 
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Sulfid  y  80  kann  bei  der  Destillation  eine  Explosion  stattfinden  in  Folge 
der  Bildung  von  phosphbrigem  Sulfid.  Gegen  die  ätzenden  Alkalien 
▼erhält  sich  das  Supersulphuret  wie  ein  Gemenge  von  nnterphosphorigem 
Sulfid  und  Schwefel.  Sie  ziehen  zuerst  Schwefel  aus  und  lassen  unter- 
phosphoriges  Sulfid  zurück,  das  dann  auch,  wie  früher  angegeben,  zer- 
setzt wird. 

Die  Analyse  des  Phosphorsupersulfurets  hat  Berzelius  ein  Resul- 
tat gegeben,  welches  sehr  abweicht  von  dem  Resultate,  das  Dupr6  er- 
hieltJ  Berzelius  fand  nämlich,  dass  es  nicht  nach  der  Formel:  PS«, 
sondern  nach  der  Formel:  PS13  zusammengesetzt  ist,  nach  welcher  es  in 
100  Thln.  enthält:  Phosphor  13,9  Schwefel  86,1. 

Nachdem  Berzelius  ermittelt  hatte,  dass  durch  Zusammenschmelzen 
von  Phosphor  und  Schwefel  im  Wasserbade  oder  überhaupt  bei  einer 
100^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  weder  die  der  phosphorigen 
Säure  noch  die  der  Phosphorsäure  proportionale  Schwefelverbindung  er- 
halten werden  kann,  sondern  stets  nur  ein  Gemenge  von  nnterphosphori- 
gem Sulfid  und  Phosphorsupersulfuret,  versuchte  er  die  Darstellung  der 
fraglichen  Verbindungen  in  höherer  Temperatur.  Das  Resultat  der  Ver- 
suche war,  dass  bei  dem  Zusammenschmelzen  von  Phosphor  mit  Schwefel, 
besonders  in  dem  Verhältnisse  von  1  Aeq.  Phosphor  und  5  Aeq.  Schwe- 
fel, und  ebenso  auch  beim  Erhitzen  von  nnterphosphorigem  Sulfid  mit 
4  Aeq.  Schwefel,  sobald  die  Temperatur  eine  gewisse  Anzahl  von  Gra- 
den über  1000  C.  gestiegen  ist,  eine  äusserst  heftige  Explosion  stattfindet, 
gefährlich  nicht  allein  wegen  der  Zertrümmerung  der  Gefässe,  sondern 
auch  wegen  der  Masse  des  umhergeschleuderten  Feuers.  Diese  Explo- 
sion, welche  schon  früher  wahrgenommen  worden  ist,  und  welche  man, 
wie  oben  gesagt,  auf  Rechnung  von  Wasserzersetzung  und  plötzlicher 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Phosphorsäure  schrieb,  erfolgt  auch, 
wenn  Schwefel  und  Phosphor  vollkommen  trocken  sind,  und  beruht  in 
Wahrheit  darauf,  dass  bei  einer  gewissen  hohen  Temperatur  der  Phos- 
phor durch  den  ^Schwefel  zu  der  der  Phosphorsäure  entsprechenden 
Schwefelverbindung  verbrannt  wird.  Mit  Hülfe  der  rothen  Modifica- 
tion  des  unterphosphorigen  Sulfids  und  der  Sulfohypophosphite  gelang 
es  Berzelius  endlich,  beide  in  Rede  stehenden  Verbindungen  darzu- 
stellen. 

Phosphoriges  Sulfid  (Sulfophosphorige  Säure,  Phosphorsuper- 
sulfür).  Formel:  PSj.  —  Aequivalent:  79  oder  987,5.  —  In  100: 
Phosphor  89,2,  Schwefel  60,8.  —  Zur  Darstellung  des  phosphorigen 
Sulfids  mengt  man  das  rothe  unterphosphorige  Sulfid  mit  der  genau 
erforderlichen  Quantität  Schwefel  (1  Aeq.  desselben  mit  2  Aeq.  Schwe- 
fel), legt  das  Gemenge  in  eine  kleine  Retorte  und  erhitzt.  In^  dem 
Augenblicke,  wo  die  Vereinigung  erfolgt,  findet  Wärmeentwickelung 
Statt,  durch  welche  ein  kleiner  Theil  der  Masse  mit  Heftigkeit  verflüch- 
tigt wird.     Darauf  fliesst  die  Masse  gleichförmig  und  sublimirt  allmälig 
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in  Grestah  einer  Aicht  krysUülinUchen,  blasa  oitronengelben  Substanz,  wel- 
che gröastentheils  durchsichtig  ist. 

Man  erhält  es  auch  durch  Vermischen  von  1  Aeq.  Mangan  -  Suifo- 
hypapho8phit  (Seite  575)  mit  2  Aeq*  Schwefel  and  Erhitzen  dm  Gemi- 
sches kl  einer  kleinen  Betorte,  am  besten  in  einer  sauerstofiTreien  At- 
mosphäre. £s  sublimirt,  während  Schwefelmangan  zurückbleibt.  Nimmt 
man  ein  Sulfohypophosphit ,  dessen  Schwefelbase  das  unterphosphorige 
Sulfid  nicht  so  leicht  verliert,  z.  B.  SUber-Snlfohypopliosphii,  so  sub- 
limirt die  Hälfte  das  phosphorigen  Sulfids  und  die  andere  Hälfte  giebt 
neutrales  Silber-Sulfophosphit.  Dies  gründet  sich  darauf,  dass  1  Aeq. 
unterphosphoriges  Sulfid  ( sulf hypophosphorige  Säure)  durch  1  Aeq. 
Schwefelbase  gesättigt  wird,  während  dagegen  2  Aeq.  Schwefelbase  er- 
forderlich sind,  um  1  Aeq.  phosphoriges  Sulfid  zu  sättigen,  woraus 
folgt,  dass  2  Aeq.  Sulfohypophosphit  1  Aeq.  Sulfophosphit  und  1  Aeq. 
phosphoriges  Sulfid  hervorbringen. 

Serullas  hat  das  phosphorige  Sulfid,  wie  früher  erwähnt  ist,  auf 
eine  ganz  andere  Weise,  nämlich  dadurch  erhalten,  dass  er Phosphorsu- 
perchlortir  (PCI3)  der  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  aussetzte,  wo- 
durch Salzsäure  und  phosphoriges  Sulfid  gebildet  wurden. 

Das  phosphorige  Sulfid  ist  blassgelb,  geruchlos  und  geschmacklos 
und  rancht  nicht  an  der  Luft.  Es  schmilzt  leicht  und  sublimirt  in  niede- 
rer Temperatur  als  Schwefel.  An  der  Luft  erhitzt  entzündet  es  sich  und 
brennt  mit  Phosphorflamme.  In  feuchter  Luft  wird  es  sehr  rasch  zer- 
setzt, es  wird  feucht,  weich,  röthet  dann  Lackmus  sehr  stark  und  schmeckt 
hepatisch  bitter.  Aetzende  Alkalien,  auch  Ammoniak,  losen  es  leicht  auf, 
die  Lösung  ist  gelb  und  Säuren  fällen  aus  derselben  eine  blasse,  fast 
weisse,  flockige  Masse,  die  sich  nach  dem  Aussüssen  mit  Wasser  und 
Trocknen  weniger  schnell  an  der  Luft  zersetzt,  als  die  geschmolzene  und 
Sttblimirte  Substanz.  Berzelius  lässt  es  unentschieden,  ob  dies  die  Folge 
eines  veränderten  Zustandes  sei. 

Die  Sulfophosphite  werden  durch  Erhitzen  des  Sulfohypophos- 
phits  mit  der  nöthigen  Menge  von  Schwefel  dargestellt;  sie  enthalten  auf 
1  Aeq.  Sulfosäure  2  Aeq.  Sulfobase  (siehe  oben). 

Phosphorsulfid  (Sulfophosphor säure,  Phosphorsupersulfid).  — 
Formel:  PS».  —  Aequivalent:  111  oder  1387,5.  —  In  100:  Phosphor 
27,9,  Schwefel  72,1.  —  Das  Phosphorsulfid  bildet  sich,  wie  oben  an- 
gegeben, beim  Zusammenschmelzen  von  Phosphor  und  Schwefel  in  hober 
Temperatur,  unter  äusserst  heftiger  Explosion.  Die  Gefährlichkeit  dieser 
Explosion,  so  wie  der  Umstand,  dass  das  Product  zum  grossten  Theil 
umhergeschleudert  wird,  machen  diese  Methode  der  Gewinnung  dessel- 
ben unanwendbar. 

Bfan  erhält  es  auf  demselben  Wege ,  auf  welchem  das  phosphorige 
Sulfid  dargestellt  wird ,  nämlich  durch  Erhitzen  von  1  Aeq.  rothem  un- 
terphosphorigen  Sulfid  mit  4  Aeq.  Schwefel  in  einer  sauerstofffreien 
Luft.     Die  Vereinigung  erfolgt  unter  einer  augenblicklichen  Wärraeent- 


StlbersulfohTpophosphit  giebt  Silbersulfophosphit  und  cUq  Hälfte  Phos- 
phorsulfid. 

Das  Phosphorsulfid'  ist  blassgelb  wie  das  phoephorige  Sulfid  ^  aber 
es  krystallisirt.  Es  schmilzt  und  lässt  sich  destilliren.  Geschmolzen  ist 
es  dunkel,  wie  Schwefel;  beim  langsamen  Erkalten  wird  es  krjstallinisch ; 
sein  Siedepunkt  liegt  höher  als  der  des  Schwefels,  der  Dampf  ist  gelb,^ 
An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  er  sich  und  brennt  mit  blasser  Phosphor-- 
flamme  und  vielem  Rauche.  Durch  feuchte  Luft  wird  es  fast  eben  so 
leicht  zersetzt  wie  das  phosphorige  Sulfid  und  allmälig  in  eine  Masse 
von  weissem  Schwefel,  der  mit  flüssiger  Phosphors&ure  durchtränkt 
ist,  verwandelt.  Aetzende  Alkalien  lösen  es  äusserst  leicht;  die  Lösung 
ift  blassgelb  und  Säuren  fällen  daraus  Schwefel  unter  Entweichen  von 
Schwefelwasserstoff,  so  dass  also  das  Phosphorsulfid  im  Augenblicke 
der  Abscheidung  das  Wasser  zersetzt.  Die  Auflösungen  von  kohlensau- 
rem Kali*  und  Natron  lösen  es  bei  niederer  Temperatur  unter  Abschei- 
dung von  Schwefelflocken  auf,  aber  bei  60^  C.  wird  es  davon  vollständig 
aufgenommen  unter  Entwickelung  von  Kohlensäuregas ;  beim  Kochen  ent- 
weichen gleichzeitig  Kohlensäuregas  und  Schwefelwasserstoffga.?. 

Mit  den  Sulfobasen  giebt  das  Phosphorsulfid  die  Sulfophosphate ; 
1  Aeq.  des  Sulfids  sättigt  2  Aeq.  Sulphobase,  was  von  Berzelius  als 
eine  Stütze  für  die  Ansicht  betrachtet  wird,  dass  in  den  Salzen  der  ge- 
wöhnlichen Phosphorsäure  auf  1  Aeq.  Säure  2  Aeq.  Base  enthalten  sind 
(Seite  532). 

Chlorphosphor. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  der  Phosphor  sehr  leicht  direct;  je  nach- 
dem der  Phosphor  oder  das  Chlor  im  Ueberschnsse  vorhanden  ist,  ent- 
steht ein  der  phosphorigen  Säure  proportionales  flüssiges  Superchlorür 
oder  ein  der  Phosphorsäure  entsprechendes  starres  Superchlorid. 

Phoftphorsuperchlorür.  —  Formel:  PCls« —  Aequivalent  137,38 
oder  1717,25.  —  In  100:  Phosphor  22,5,  Chlor  77,5. 

Zur  Darstellung'  des  Phosphorsuperchlorürs  wird  im  Allgemeinen 
operirt  wie  zur  Darstellung  des  Schwefelchlorürs  und  auch  derselbe  Ap- 
parat benutzt  (S.  429).  Man  bringt  in  die  völlig  trockne  Betorte  D,  Fig. 
160  a.  f.  S.,  abgetrockneten  Phosphor  und  lässt  das  in  dem  Kolben  Ä  ent- 
wickelte, dann  gewascheneund  getrocknete  Chlorgas  langsam  zu  demselben 
treten.      Die  chemische  Vereinigung  erfolgt  unter   Lichtentwickelung*) 


•)  An  der  Mündung  des  Gasleitungsrohrs,  durch  welches  das  Chlor  m  die  Re- 
torte tritt,  zeigt  sich  eine  kleine  grünlicfae  Flamme;  man  hat  gleichsam  eine 
Verbrennung  von  Chlorgas  in  Phosphordampf. 
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und  bedeutender  Erhöhung  der  Temperatur  und  das  Produet  destillirt  in 
die  trockne,  abgekühlte  Vorlage  über.     £8  ist  zweckmässig  in  die  Re- 

Fig.  160. 
9 


torte  eine  Schicht  Sand  zu  schütten  und  auf  diese  den  Phosphor  zu  legen, 
um  sicherer  das  Zerspringen  derselben  zu  verhüten.  Wenn  man,  wie  an- 
gegeben, das  Chlorgas  langsam  zutreten  lässt  und  wenn  man  die  Retorte, 
nachdem  die  Luft  durch  das  Chlorgas  ausgetrieben  ist,  so  stark  erhitzt, 
dass  das  Chlorgas  stets  mit  überschüssigem  Phosphordampf  zusammen- 
trifft, so  entsteht  nur  das  flüssige  Superchlorür ,  nichts  von  dem  starren 
Superchlorid.  Man  unterbricht  die  Operation  ehe  der  Phosphor  ganz  ver- 
schwunden ist.  Das  flüssige  Produet  in  der  Vorlage  enthält  dann  meistens 
etwas  Phosphor  in  Auflösung,  von  welchem  es  durch  Rectification  bei  ge- 
linder Wärme  befreit  wird.  Wenn,  im  Gegentheil,  bei  der  Operation 
Chlorgaa  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  so  bildet  sich  stets  zugleich 
mehr  oder  weniger  von  dem  starren  Superchloride ,  das  durch  I>igestion 
des  Products  mit  Phosphor  und  nachfolgender  Rectification  beseitigt  we^ 
den  kann. 

Lässt  man  über  erhitztes  Quecksilberchlorür  (Hg^Cl)  Phosphor- 
dampf gehen,  so  erhält  man  ebenfalls  Phosphorsuperchlorür.  Man  bringt 
den  trocknen  Phosphor  in  das  zugeschmolzene  £nde  einer  liegenden  Glas- 
röhre, schiebt  vor  denselben  kleine  Stücken  Quecksilberchlorür  und  setzt 
das  ofl*ene  Ende  der  Röhre  mit  einer  gut  abgekühlten  Vorlage  in  Ver- 
bindung. Wenn  alsdann  zuerst  das  Quecksilberchlorür  und  hierauf  der 
Phosphor  erhitzt  wird,  so  sammelt  sich  in  der  Vorlage  die  flüssige  Ver- 
bindung, die  durch  Rectification  von  aufgelöstem  Phosphor  befreit  werden 
muss. 

Das  Phosphorsuperchlorür  ist  eine  wasserhelle  dünnflüssige  Flüssig- 
keit von  1,616  specif.  Gew.  bei  0^  (Pierre).  Es  riecht  eigenthümlich, 
der  Chlorwasserstofl*säure  ähnlich,  in  Folge  der  Zersetzung  durch  Feuch- 
tigkeit (siehe  unten).    Bei  78<>  C.  siedet  es.     Das  specifische  Gewicht  des 
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Dampfes  ist  von  Dumas  4,79  gefunden,  woraus  henrorgeht,  dass  1  Vol. 
desselben  aus  ^/^  Vol.  Ffaosphordampf  und  l^s  Vol.  Cfalorgas  besteht, 
oder,  was  dasselbe,  dass  1  Vol.  Phosphordampf  und  6  Vol.  Chlorgas 
4  Vol.  des  Superchlorürs  geben: 

1  Vol.  Phosphordampf .     .     .    4,282 
6  Vol.  Chlörgas 14,700 

4  Vol.  Phosphorsuperchlorür    18,982 

also  berechnetes  specifisches  Gewicht:  — j —  =  4,745. 

In  der  Weingeistflamme  lässt  sich  das  Superchlorür  entzünden  und 
verbrennt  mit  heller  Phosphorflarame.  Trocknes  Lackmuspapier  wird 
davon  nicht  gerothet.  In  Wasser  sinkt  es  zuerst  zu  Boden,  dann  wird  es 
aber  dadurch  zersetzt,  indem  Chlorwasserstoffsäure  und.  phosphorige  Säure 
sich  bilden  (PCI,  und  3 HO  geben:  3 HCl  und  POs);  es  ist  das  Material 
för  die  Bereitung  der  wasserhaltigen  phosphorigen  Säure  (Seite  510). 
In  Folge  der  Zersetzung  durch  Wasser  röthet  es  feuchtes  Lackmuspapier 
und  stösst  es  an  der  Luft,  besonders  wenn  dieselbe  feucht  ist,  weisse  Ne- 
bel aus.     Es  15st  Phosphor  in  grosser  Menge  auf. 

Durch  Chlorgas  wird  es  in  Superchlorid  umgewandelt  (siehe  unten). 
Phosphorwasserstoff  giebt  damit  Chlorwasserstoffsäure  und  gelben 
Phosphor,  welcher  sich  am  Lichte  schnell  rdthet;  Schwefelwasserstoff 
liefert  Chlorwasserstoffsäure  und  Schwefelphosphor.  Trocknes  Ammo- 
niakgas wird  davon  sehr  begierig  und  unter  so  beträchtlicher  Wär- 
meentwickelung absorbirt,  dass  das  Product  der  Beaction,  das  Phos- 
phorsuperchforür- Ammoniak  wieder  zersetzt  werden  kann.  Die  bei 
Starker  Erkältung  entstehende  Verbindung  ist  farblos  und  nach  H.  Böse 
nach  der  Formel:  5H3N,  PCls,  nach  Perry  nach  der  Formel:  4H8N, 
PCls  zusammengesetzt  (siehe  unten). 

Die  Zusammensetzung  des  Phosphorsuperchlorürs  ergiebt  sich  aus  der 
Menge  der  Chlorwasserstoffsäure,  welche  bei  seinerZersetzung  durch  Wasser 
auftritt  und  deren  Chlorgehalt  mittelst  salpetersauren  Silberoxyds  sehr 
genau  ermittelt  werden  kann.  Pelouze  berechnete  aus  der  so  ausge- 
führten Analyse  des  Superchlorürs  das  Aequivalent  des  Phosphors  zu 
400,8  (O  =  100)  oder  32  (H  =  1).  Siehe  oben  bei  Phosphor,  S.  503. 
Auch  der  Phosphorgehalt  des  Superchlorürs  lässt  sich  damit  bestimmen, 
indem  man  die,  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  entstehende  phospho- 
rige Säure  mittelst  Chlor  in  Fhosphorsäure  verwandelt  und  diese  Säure 
durch  Magnesiasalz  fällt. 

Phosphorsuperchlorid.  —  Formel:  PCI5. —  Aequivalent:  208,3 
oder  2603,75.  —  In  100:  Phosphor  14,88,  Chlor  85,12. 

Am  bequemsten  stellt  man  sich  das  Phosphorsuperchlorid  durch  Einwir- 
kii^g  von  Chlorgas  auf  das  Phosphorsuperchlorür  dar.  Man  bringt  das  Super- 
chlorür in  einen  kleinen  Kolben  und  lässt  in  diesen  einen  lebhaften  Strom 
trocknes  Chlorgas  eintreten.     Das  Gas  wird  an&ngs  so  begierig  ver- 
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«ctiluckt,  dass  Abkühlung  des  Kolbens  nöihig  werden  kann,  und  das  flüs- 
sige SuperchlorQr  verwandelt  sich  nach  und  nach  in  starres  Saperehlo* 
rid.  Wenn  nach  dem  Verkorken  des  Kolbens  und  Schfitteln,  Über  dem 
Producte  noch  Chlorgas  bleibt,  ist  die  Umwandlung  beendet  Es  dauert 
ziemlich  lange  bis  die  letiten  Spuren  des  Superchlorürs  su  Superchlo- 
rid  geworden  sind;  durch  gelindes  £rwärmen  des  Kolbens  gegen  das 
Ende  des  Processen  läsdt  sich  die  Umwandlung  derselben  beschleunigen. 

Man  kann  das  Superchlorid  auch  in  einem  Apparate  bereiten ,  wie 
er  zur  Gewinnung  des  Superchlorilrs  benutzt  wird  (siehe  oben). '  Die  Be- 
torte, in  welche  der  Phosphor  kommt,  wird  dann  geräumiger  genommen; 
man  trägt  Sorge,  dass  das  Chlorgas  in  lebhaftem  Strome  zutritt  und  man 
kühlt  Anfangs  die  Betorte  ab ,  damit  das  flüssige  Product  nicht  überde- 
stillirt  Zuletzt  unterstützt  man  die  Einwirkung  durch  gelindes  Erwär- 
men und  treibt  schliesslich  durch  gesteigertes  Erhitzen  das  starre  Super- 
chlorid in  einem  Chlorstrome  in  die  Vorlage. 

Das  Phosphorsuperchlorid  ist  weiss,  krystallinisch,  je  nach  der  Dar- 
stellung bald  lockerer,  bald  dichter.  Es  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  schon 
unter  100<^  C.  Unter  verstärktem  Drucke  schmilzt  es  etwas  unterhalb 
148^  C.  und  siedet  dann  bei  nur  wenig  mehr  erhöhter  Temperatur. 
Durch  Erstarren  nach  dem  Schmelzen  erhält  man  es  als  eine  durchscheinende 
Krystallmasse.  Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  wurde  8,66  gefun- 
den, woraus  man  schliessen  kann,  dass  2  Vol.  desselben  aus  ^U  VoL 
Phosphordampf  und  2^)  VoL  Chlorgas  besteht,  oder  dass  1  Vol.  Phos- 
phordampf und  10  VoL  Chlorgas  8  VoL  Superchloriddampf  geben : 

1  Vol.  Phosphordampf 4,282 

10  VoL  Chlorgas 24,500 

8  VoL  Phosphorsnperchloriddampf  28,782 

28  782 

also  berechnetes  specifisches  Gewicht:  — 5 =  3,597. 

o 

In  seinem  übrigen  Verhalten  gleicht  das  Superchlorid  im  Allgemei- 
nen dem  Superchlorür.  Es  raucht  an  der  Luft,!  brennt  in  der  Licht- 
flamme und  wird  durch  Wasser  unter  heftiger  Erhitzung  zersetzt.  Die 
Zersetzungsproduote  sind  Chlorwasserstoffsäure  und  Phosphorsäure:  PCI5 
und  5 HO  geben:  5 HCl  und  PO5,  woraus  hervorgeht,  dass  seine  Zusam- 
mensetzung der  der  Phosphorsäure  entspricht.  Durch  Bestimmung  des 
Chlorgehalts  in  der  bei  der  Zersetzung  entstehenden  Chlorwasserstoffsanre 
mittelst  salpetersauren  Silberoxjds,  und  der  Phosphorsäure  durch  Magne- 
siasalz lässt  sich  die  Zusammensetzung  direct  finden  (Seite  581).  Ammo- 
niakgas  wird  von  dem  Superchlorid,  wenn  dasselbe  stark  abgekühlt  ist, 
fast  nicht  aufgenommen,  aber  bei  weniger  starker  Abkühlung  erfolgt 
lebhafte  Absorption  unter  beträchtlicher  Erhitzung  und  es  resultirt  ein 
weisser  Körper,  von  welchem  unten  bei  Chlorphosphorstickstoff  weiter  liie 
Bede  sein  wird. 


auperchlorid.  Formel.  PCI«  O3.  —  Lässt  man  Phösphorsaperchlorid  Id 
einer  schlecht  yerkorkten  Flasche  stehen,  so  wird  es  allmälig  flüssig  und 
es  entweicht  viel  Salzsäure.  Destillirt  man  die  Flüssigkeit^  nachdem  aHes 
Snperchlorid  verschwanden,  so  geht,  sobald  der  Siedepunkt  auf  11 OP  C 
gestiegen  ist,  Phosphoroxysuperchlorid  über.  Dasselbe  ist  eine  larbloee, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  von  stechendem,  dem  des  Snperchlorürs 
ähnlichem  Gerüche.  Das  specifische  Gewicht  ist  bei  12®  C.  1,7;  das 
speciftsche  Gewicht  des  Dampfes  wurde  zu  5,40  gefunden.  An  der  Luft 
verbreitet  es  weisse  Dämpfe  und  durch  Wasser  wird  es  unter  Bildung 
von  Phosphorsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt.  Schwefelwasser- 
stoff wirkt  nicht  darauf,  mit  Ammoniak  bildet  es  eine  starre  weisse  Ver- 
bindung (Wurtz,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  64,  S.  246). 
Für  die  Constitution  der  Verbindung  gilt  das,  was  Seite  488  über 
die  Constitution  der  Verbindungen  des  Schwefels,  Sauerstoffs  und  Chlors 
gesagt  worden  ist  Die  Verbindung  erscheint  nach  der  mitgetheilten 
Formel  als  Phosphorsuperchlorid,  worin  2  Aeq.  Chlor  durch  2  Aeq.  Sau-« 
erstoff  vertreten  sind  (Oxysupercfalorid)  oder  als  Phosphorsäure,  in  wel- 
cher 8  Aeq.' Sauerstoff  durch  3  Aeq.  Chlor  vertreten  sind  (Chlorphos* 
phorsäure).  Nach  Berzeliua  wird  sie  durch  MuMplication  der  Formel 
mit  5  zu  einer  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  Phösphorsaperchlorid, 
zu  2PO5,  8PCI5  (Acisuperchlorid). 

Chlorschwefelphosph'or. 

Die 'Verbindung :  PSj  Cls,  (Phosphorsulfosuperchlorid,  Phosphor- 
chlorosupersulfid)  entsteht,  nach  Serullas  (Po gg.  Annalen,  Bd.  17,  Seite 
165),  durch  Einwirkung  von  trocknem  Schwefelwasserstoffgas  auf  Phos- 
phorsuperchlorid. Man  bringt,  zur  Bereitung  derselben,  Phosphorsuper- 
chlorid in  einen  mit  Schwefelwasserstoffgas  gefüllten  Ballon  odör  man 
leitet  Schwefel  wasserstoffgas  langsam  über  das  in  einer  Kngelröhre  be- 
findliche Superchlorid*  £s  entweicht  Chlorwasserstoffsäuregas,  indem 
der  Wasserstoff  des  Schwefelwasserstoffs  einen  Theil  Chlor  des  Super- 
chlorids  wegnimmt,  und  der  Schwefel  tritt  an  die  Stelle  dieses  Chlors: 
PClß  und  2  HS  geben  PSj  Clg  und  2  HCl.  Das  flüssige  Product  wird 
durch  Destillation  gereinigt. 

Der  Chlorschwefelphosphor  Serullas'  i^t  eine  farblose,  ölige 
Flüssigkeit,  schwerer  als  Wasser.  Er  raucht  etwas  an  der  Luft,  besitzt 
einen  eigenthümlichen  aromatischen  Geruch,  der  indess,  wegen  der  Zer- 
setzung durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft,  an  Schwefelwasserstoff  erinnert 
Er  siedet  bei  125^  C.  Mit  Wasser  zersetzt  er  sich,  beim  Erwärmen 
rascher  als  in  der  Kälte,  in  Chlorwasserstoffaäure ,  Phosphorsäure  und 
Schwefelwasserstoff  (PS3  Cl,  und  5  HO  geben:  PO5  und  2 HS  und  3 HCl). 

Nach  der  mitgetheilten  Formel :   PS^  Cl«,  erscheint  die  Verbindung 
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als  Phosphorsnperchlorid^  in  welchem  2  Aeq.  Chlor  durch  2  Aeq.  Schwe- 
fel vertreten  sind  (iSulfosnperchlorid)  oder  als  Phosphorsnpersulfid,  in 
welchem  8  Aeq.  Schwefel  duich  3  Aeq.  Chlor  vertreten  sind  (Chlorsn- 
persnlfid).  Durch  Vervielfachung  der  Formel  lässt  sie  sich  als  eine  Ver- 
bindung von  Syperohlorid  und  Supersulfid  darstellen,  als  2 PS»,  SPCl». 
Sie  entspricht  hiemach  dem  Oxysuperchloride  oder  Acisuperchloride  des 
Phosphors.  Indess  können  aus  der  Formel  auch  die  Formeln:  PCI, 2 SCI 
und  PCI3,  Sj  Cl  abgeleitet  werden,  die  aber  nach  der  Entdeckung  der  im 
Folgenden  beschriebenen  VerlHndung  nicht  viel  Wahrscheinlichkeit  für 
sich  haben. 

Wenn  man  Sern  1  las'  Chlorschwefelphosphor,  in  einer  Betorte, 
im  Wasserbade,  mit  überschüssiger  Natronlauge  erwärmt,  so  entsteht  ein 
Sieden ,  wobei  etwas  der  Verbindung  übergeht  und  lässt  man,  nachdem 
die  Einwirkung  beendet,  erkalten,  so  resultirt  eine  krystallinische  Masse, 
die,  durch  Abtropfen  von  der  Mutterlauge  befreit,  beim  Umkrystallisiren 
aus  siedendem  Wasser  glänzende  Krystalle,  sechsseitige  Tafdn,  liefert. 
Die  Analyse  der  Krjstalle  führte  zu  der  Formel:  3NaO,  POg  ^  +  24 
aq.,  nach  welcher  sie  als  das  Natronsalz  einer  dreibasischen  Säure  er- 
icheinen, welche  Wurtz,  ihr  Entdecker,  Schwefelphosphorsänre 
genannt  hat.  Bei  der  Entstehung  desselben  hat  also  das  Natrium  des 
Natrons  3  Aeq.  Sauerstoff  gegen  3  Aeq.  Chlor  im  Chlorschwefel- 
phosphor ausgetauscht.  '^ 

PCI,  Sa  und  6NaO  geben:  SNaCPOaSj  und  3NaCl. 

Die  Auflösung  des  Natfonsalzes  reagirt  stark  alkalisch,  sie  giebt 
mit  Kalk-,  Baryt-,  Strontian-Salzen  Niederschläge  von  entsprechenden  un- 
löslichen Salzen.  Das  Bleisalz,  ebenfalls  unlöslich,  ist  anfangs  weiss, 
wird  aber  nach  einigen  Stunden  schwarz  durch  Bildung  von  SchwefelbleL 

Die  schwächsten  Säuren  machen  aus  dem  Natronsalze  die  Säure 
frei,  aber  diese  zersetzt  sich  mit  Wasser,  beün  Sieden  augenblicklich,  in 
Phosphorsäure  und  Schwefelwasserstoff: 

POsS,  und  5 HO  geben:  3HO,P05  und  2 HS. 
Chlor,  Brom  und  Jod  zersetzen    das  Salz  unter  Freiwerden   von 
Schwefel  und  Bildung  von  phosphorsaurem  Natron  (Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie,  Bd.  64,  S.  245). 

Die  Verbindung:  PS10CI9  wurde  von  H,  Rose  durch  Einleiten  von 
Phosphorwasserstoffgas  in  Halbchlorschwefel  als  gelblicher  sehr  zäher 
Syrup  erhalten,  der  sich  in  Wasser  allmälig  unter  Ausscheidung  von 
Schwefel  und  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Salzsäure  zerlegt. 
Die  Entstehung  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 
5S2CI  und  H3P  =  PSioCl,  und  3  HCl. 

Die  Verbindung:  PS4C15  ist  neuerlichst  von  Gladstone  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefel  auf  Phosphorsuperchlorid  erhalten  worden  (Anna* 


durch  Erwärmen  bis  cum  eintretenden  Schmelzen.  Es  entstehen  in 
der  Betorte  eine  gelbliehe  Flüssigkeit  und  eine  Masse  farbloser  Krystalle, 
von  denen  nnten  die  Rede  sein  wird.  Das  Erwärmen  wird  so  lange 
fortgesetzt,  bis  die  Umwandlang  in  die  Flüssigkeit  möglichst  vollständig 
erfolgt  ist  Beim  Abkühlen  entstehen  dann  wieder  Krystalle,  von  diesen 
giesst  man  die  Flüssigkeit  ab,  destillirt  diese  bei  gelinder  Wärme  und 
unterwirft  das  zuerst  übergehende  nochmals  einer  Bectiücation,  bis  das 
Destillat  bei  einer  12&<>  C.  nicht  Übersteigenden  Temperatur  siedete 

So  bereitet  ist  die  Verbindung  eine  klare,  blassgelbe,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit  von  stark  lichtbrechender  Kraft.  Sie  ist  schwerer  als 
Wasser,  riecht  etwas  sauer,  verdampft  schon  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tqr  und  siedet  in  der  Nähe  von  118<^  C.  Das  specifische  Gewicht  des 
Dampfes  wurde  zu  5,5  gefunden.  Bei  -*-  17^  C.  erstarrt  sie  noc!i  nicht» 
In  der  Wärme  löst  sie  reichlich  Schwefel,  der  sich  beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  ausscheidet  Auch  Phosphor  wird  davon,  und  zwar  beim  Erwär- 
men in  fast  unbegrenzter  Menge  aufgenomro^en  und  krystallisirt  beim  Ei^ 
kalten  aus.  Jod  .löst  sich  darin  mit  rother  Farbe.  Mit  Schwefeikohlei^ 
Stoff  lässt  sie  sich  mischen ,  auf  Aether ,  Alkohol  und  Terpentinöl  wirkt 
sie  zersetzend.  Durch  Wasser  Wird  sie  zerlegt,  leichter  noch  durch  Lö- 
sungen von  Alkalien;  Salpetersäure  ozjdirt  sie  heftig  und  Metalle  wirken 
oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  darauf.  Auch  Schwefelwassei^ 
stoff  zersetzt  sie. 

Die  Analyse  der  Verbindung  führte  zu  der  angegebenen  empirischen 
Formel.  Nach  Gladstone  lässt  sich  die  Verbindung  als  FCls,  2SsCl 
oder  als  PCI3  S,  -{-  2  SCI  betrachten  oder  als  eine  Verbindung  von  Fhos- 
phorsuperchlorid  mit  Schwefel,  als  PCIb  -|-  4S  ansahen. 

Die  Krystalle,  welche  sich  bei  Darstellung  der  flüssigen  Verbindung 
aus  dem  ersten  Destillate,  wenn  dasselbe  erkaltet,  bisweilen  nach  einigen 
Stunden,  bisweilen  erat  nach  einigen  Tagen  ab^tcheiden ,  und  welche  die 
Beindarstellung  der  flüssigen  Verbindung  sehr  erschweren,  sind  wahr- 
scheinlich nichts  weiter  als  Phosphorsuperchlorid,  dem  eine  geringe 
Menge  der  flüssigen  Verbindung  anhängt  (a.  a.  O.  S.  25). 

Eine  Verbindung  von  Phosphorsuperchlorid  und  schwefliger 
Säure,  der  Formel:  PClo  -|-  2S0s  entsprechend,  ist  von  Kremer's  er- 
halten worden,  indem  er  trocknes  Schwefligsäuregas  über  Phosphorsuper- 
ohlorid  leitete,  und  das  Product  der  Destillation  unterwarf.  Sie  ist  eine 
waaserhelle,  die  Augen  und  Respirationsorgane .  sehr  belästigende  Flüssig- 
keit, welche  äusserst  begierig  Wasser  anzieht,  Jod  mit  rother  Faibe 
löst  und  das  Licht  noch  stärker  bricht  als  Schwefelkohlenstoff.  Das  spe- 
dfische  Grewicht  wurde  zu  1,667,  der  Siedepunkt  bei  100<>  liegend  gefun- 
den.    In  Wasser  sinkt  sie   unter  und  zerlegt  sich  damit  allmalig  in . 

Qnbm-Oeto*!  Ohinte.  Bd.  n.   AbOiUui«;  L  87* 


686  /        Fboiphov. 

schweflige  Säure,  ChlorwaaterstoflTsäare  und  Phosphorsaare ;  Schwefel- 
säure entsteht  dabei  nicht.  Sie  löst  Phosphorsuperchlorär  in  reichlicher 
Menge,  das  nach  einiger  Zeit  in  durchsichtigen  quadratischen  Tafeln  aus- 
krystallisirt.  Schwefligsänregas  wird  davon  ebenfalls  absorbirt,  aber  die 
so  entstehende  Bildung  PCI5  -f-  SSOg  entlässt  sehr  leidit  wieder  1  Aeq. 
schweflige  Säure  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  70,  S.  297). 

Chlorphosphorstickstoff.  Formel:  PsNiCl«. — Diese  Verbin- 
dung ist  von  Liebig  und  Wöhler  entdeckt  und  neuerlichst  von  Olad- 
stone  näher  untersucht  worden  (Annalen  der  Chemie  und  PharmsMäe, 
Bd.  11,  S.  189  und  Bd.  76,  S.74).  Sie  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniakgas  auf  Phosphorsuperchlorid  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Salmiak  und  von  Gerhard's  Ghlorophosphamid  (siehe  unten).  Es  ist 
schwierig,  das  Superchlorid  völlig  durch  das  Ammoniak  ku  zersetzen;  man 
zerkleinert  am  besten  die  weisse  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  in  einer  Reib- 
schale und  setzt  sie  dann  von  Neuem  der  Einwirkung  von  Ammoniakgas 
aus  (Gerhard,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  64,  S.  252)^ 
Wird  das  erhaltene  Product  mit  Aether  geschüttelt,  so  löst  dieses  den 
Chlorphosphorstickstoff  auf  und  die  Lösung  liefert  ihn  beim  Verdampfen 
in  Krystallen.  Weil  hierbei  aber  leicht  eine  Wechselzersetsung  des  Chlor- 
phosphorstickstoffs und  Aethers  stattfindet,  so  ist  es  besser  das  Product 
in  einer  geräumigen  Betorte  mit  Wasser  zu  übergiessen  und  zu  destilli- 
ren.  Der  Chlorphosphorstickstoff  schmilzt,  geht  an  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit,  verflüchtigt  sich  mit  dem  Wasserdampfe  und  setzt  sieh  nun  in 
dem  Halse  der  Retorte  ab. 

Bequemer  erhält  man  die  Verbindung  durch  Einwirkung  von  Phos« 
phorsuperchlorid  auf  Salmiak.  Man  füllt  einen  Kolben  zur  Hälfte  niit 
einem  Geraische  aus  1  Thl.  Superchlorid  und  2  Thln.  trocknen  Salmiaks 
und  setzt  denselben  durch  Glasröhren  mit  zwei  Vorlagen  in  Verbindung. 
Di3  erste  Vorlage  lässt  man  trocken,  und  hält  sie  kühl,  in  die  zweite 
giebt  man  etwas  Wasser.  Der  Kolben  wird  dann  erhitzt.  Sowie  das 
Superchlorid  verdampft  wirkt  es  auf  den  Salmiak ;  die  Masse  wird  erst 
roth,  dann  hellbraun  and  der  Chlorphosphorstickstoff  sublimirt.  Man  pei- 
nigt ihn  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  oder  durch  Destillation  mit 
Wasser.  Die  Ausbeute  ist  immer  gering,  sie  beträgt  nur  etwa  6  Procent 
des  Superchlorids.  In  der  ersten  Vorls(|^e  sammelt  sich  eine  Flüssigkeit 
an,  welche  im  Wesentlichen  Phosphoroxysuperchlorid  ist,  von  dem  Was- 
ser der  zweiten  Vorlage  wird  du  auftretende  Chlorwaaserstoffsäuregas 
absorbirt 

Der  Chlorphosphorstickstoff  ist  in  Wasser  völlig  unlöslich  und  wird 
vom  Wasser  nicht  benetzt.  Er  löst  nch  in  Alkohol,  Chloroform,  Terpen* 
tinöl  und  reichlich  in  Aether.  Aus  der  Aetherlösung  krjstallisirt  er  in 
rhombischen  Prismen  vom  Glänze  des  Kampfers,  aber  von  grösserer  Härte. 
Er  schmilzt  bei  HO«  C,  siedet  bei  240<>  C.  und  sublimirt  zu  Krystallen. 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbreitet  er  dichte  weisse  Dämpfe  von  eigen* 


aicii  der  Ghlorphosphorstickstoff  unverändert  si^limiren  und  auch  Jod 
wirkt  nicht  darauf.  Kraftige  Oxydationsmittel  sersetzen  ihn  unter  Bil- 
dung von  Phoephors&ore.  Beim  Erhitcen  mit  Metallen  findet  ebenfalls 
Zersetzung  Statt. 

Naoh  Liebig  und  Wo  hier  soll  derselbe  weder  durch  starke  S&uren 
noch  durch  Alkalien  zerlegt  werden,  abefr  Gladstone  fuid,  dass  alkoho- 
lische Lösungen  von  EaU,  Natron  und  Ammoniak  zersetzend  einwirken. 
Selbst  neutrale  Metallsalze  bewirken  in  der  alkoholischen  Lösung  eine 
Zersetzung;  salpetersaures  Silberoxjd  giebt  z.  B.  sogleich  einen  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber.  Wird  die  durch  Behandeln  der  Verbindung  mit 
alkoholischen  Lösungen  der  Alkalien  erhaltene  Flüssigkeit  zur  Trockne' 
verdampft,  der  Bückstand  wieder  in  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung 
neutralisirt ,  so.  giebt  sie  mit  den  meisten  Metallsalzen  keinen  Nieder- 
schlag, ein  Beweis,  dass  sie  keine  Phosphorsäure  enthält  Kocht  man 
diese  Lösung  mit  einem  Eisenoxydsalz,  so  scheidet  sich,  auch  wenn  man 
sie  vorher  angesäuert  hatte,  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  aus,  der 
dem  phosphörsauren  Eisenoxyd  gleicht,  sich  aber  von  demselben  durch  die 
UnlösUchkeit  in  verdünnten  Säuren  und  die  Löslichkeit  in  Ammoniak  un- 
terscheidet. Er  ist,  nach  G  la  dsto  ne ,  das  Eisenoxydsalz  einer  eigenthüm- 
liche  Säure,  der  Stickstoffphosphorsäure:  P^NOs.  Durch  Digestion 
des  Ebensalzes  mit  Kalilauge  kann  die  Säure  an  das  Kali  übertragen 
werden.  Auch  andere  Salze,  z.  B.  das  Thonerde-,  Kupferoxyd-,  Silber- 
oxyd- und  Baryt-Salz  sind  von  Gladstone  dargestellt  worden  (Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacia,  Bd.  76,  S.  79). 

Phosphamid,  Phospham,  Phosphorstickstoff (?).  Wird  das 
Product  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniakgas  auf  Phosphorsuper- 
chlorid,  in  welchem,  nach  Gerhard,  ein  nicht  isolirbares  Chlorophos- 
phamid:  PCISN3H4  enthalten  ist  (PCI»  und  2H,N  =  PClaNsH«  und 
2 HCl,  Seite  586)  mit  Wasser  behandelt,  so  gehen  nach  kurzer  Diges- 
tion Salzsäure  und  Salmiak  in  dasselbe  über.  Wäscht  man  dann  den 
Büokstand  so  lange  mit  Wasser  aus,  als  das  Ablaufende  noch  durch  Sil- 
bersalzlösung gefällt  wird,  wozu  lange  Zeit  und  kochendes  Wasser  nöthig  ist, 
so  besteht  derselbe  aus  einem  weissen  Pulver,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formel:  PHaNsO^  entspricht.  Gerhard  nennt  die  Verbindung 
P  ho  s phamid  und  erklärt  die  Entstehung  aus  demChlorophosphamid  durch 
die  Gleichungc  PCI,  N, H4  und  2H0  =  3  HCl  und  PH, N, O,.  Liebig 
und  Wöhler,  welche  1  Aeq.  Wasserstoff  weniger  darin  fanden,  nahmen 
dieselbe  für  das  Hydrat  des  Phosphorstickstoffo ,  f ür  PNs  -{-  2  HO  (An- 
nalen der  Chemie  und  Parmaoie,  Bd.  11,  S.  139).  Feucht  erhi^t,  giebt 
die  Verbindung  Ammoniak  und  es  bleibt  glasige  Meti^phosphorsäure. 
Kaühydsat  zerlegt  sie  in  Phosphorsäure  und  Ammoniak.  Trocken  er- 
hitzt giebt  sie  ebenfalls  Ammoniak  und  hinterlässt  einen  etwscs  grauen^ 
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unlddlicheD,  geschmackloaen,  pnlverförmigen  Bückstand  von  PNO9,  W6l- 
chen  Gerhard  Biphoaphamid  genannt  hat  und  der  sich  wie  dasPhos- 
phamid  verhält  Die  Gleichnng:  PH,  N,  Ot  =  PNO,  nnd  H,  N  erklärt 
die  Entstehang  desselben. 

Wird  das  Prodnct  der  Einwiifamg  von  trocknem  Ammoniakgas  auf 
Phosphorsuperchlorid  erhitst,  so  entweiohen  8ai»&ore  und  Salmiak  und 
es  bleibt  als  Rückstand  ein  Körper,  dessen  Znsammensetning,  nach 
Gerhard,  der  Formel  PN|  H  entspricht  nnd  den  derselbe  Phos- 
pham  genannt  hat.  Weil  es  schwierig  ist,  bei  der  Einwirkung  des  Am- 
moniaks auf  das  Superchlorid  die  Feuchtigkeit  gans  aasznschliessen, 
so  ist  demselben  stets  etwas  Phosphamid  und  Biphosphamid  beigemengt. 
Dieser  Körper  wurde  von  H.  Rose,  Liebig  und  Wöhler  früher  für 
PhosphofstickstoffPN)  gehalten.  Er  entsteht  auch,  wenn  Phosphorsuper- 
chlorid (oder  Superchlor  ür)  über  erwärmten  Salmiak  geleitet  und  der  Rück- 
stand ausgewaschen  und  geglüht  wird.  Die  Gleichung:  PCI,  nnd  2H3N 
s=  PNjH  und  5  HCl  erläutert  seine  Entstehang.  Feucht  erhitxt  giebt 
derselbe  Ammoniak  und  etwas  Sakniak,  der  Yoa  einer  Venmreinigiing 
herrührt. 

Nach  H.  Rose  (Pogg,  Annalen,  Bd.  28,  S.  529)  ist  diese  Verbin- 
dnng  durch  eine  bemerkenswerthe  Indifferenx  ausgezeichnet  Verdünnte 
Auflösungen  yon  Alkalien  und  Säuren  zeigen  keine  Wirkung  darauf.  In 
einer  Atmosphäre  von  Chlorgaa  und  Schwefeldampf  bleibt  er  unverändert, 
aber  beim  Erhiteen  in  Wasserstoffgas  wird  er,  jedoch  langsam,  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  zerlegt.  Es  soll  dabei,  nach  H.  Rose, 
weder  Wasser  noch  Ghlorwasserstoffsäure  auftreten.  Concentrirte  Lösun- 
gen von  Alkalien  sersetxen  ihn  unter  Bildung  von  Ammoniak,  ebenso 
Kalihydrat  und  Baiythydrat.  Mit  Salpeter  verpafft  er  heftig  beim  Er- 
hitsen* 

Bromphosphor. 

Mit  Brom  verbindet  sich  der  Phosphor  in  gleicher  Weise  wie  mit 
Chlor  und  je  nachdem  der  Phosphor  oder  das  Brom  im  Ueberschiuse 
vorhanden  ist,  entsteht  das  flüssige  Superbromür  oder  das  starre  Super^ 
bromid.  Die  chemische  Vereinigung  der  beiden  Elemente  erfolgt  mit 
grosser  Heftigkeit.  Bringt  man  Brora  und  Phosphor  susammen  in  eine 
mit  Kohlensäuregas  gefüllte  Flasche,  so  bilden  sich  beide  Broroide  unter 
Feuererscheinung  uod  wirft  man  Phosphor  in  Brom,  so  kann  eine  gefahr- 
liche Explosion  stattfinden  (H.  Rose). 

Phosphor  superbromür«  —  Formel;  PBr«.  —  In  100:  Phosplior 
11,44,  Brom  88,56. 

Zur  Darstellung  des  Superbromürs  trägt  man,  nach  L5wig,  Stack- 
chen Phosphor,  welche  höchstens  ^4  ^^an  wiegen,  nach  und  nach  in 
erkältetes,  vollkommen  trocknes  Brom ,  bis  eine  farblose  Flüssigkeit  ent- 
steht. Diese  ist  das  Superbromür,  etwas  Phosphor  aufgelöst  haltend,  von 
welchem  es  durch  Destillation  befreit  werden  nrass. 


die  Bromdämpfe  allmälig  auf  den  Phosphor  wirken*  Pierre  digedrt 
dum  die  erhaltene  FlQsaigkeit  einige  Tage  mit  überschüsaigem  Phosphor, 
deeanthirt  und  destillirt  sie  mehremal  in  trocknen  Apparaten  bis  kein 
Backstaad  bleibt. 

Das  Phosphorstiperbromür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  2,926 
speeif.  Grew.  Es  siedet  bei  17ö<>  C.  und  erstarrt  noch  nicht  bei  —  13,6<> 
C.  (Pierre).  Es  raucht  an  der  Luft,  um  so  mehr  je  feuchter  diese  ist. 
In  schlecht  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  färbt  es  sich  gelblich  bis 
dunkelgelb.  Auf  der  Haut  bringt  es  sogleich  einen  orangefarbenen  Fleck 
hervor,  der  bald  verschwindet ,  wenn  die  Haut  feucht  iat  Auch  auf  Pa- 
pier erzeugt  es  einen  dunkelgelben  Fleck,  der  sich  schwärzt,  wenn  man 
das  Rapier  erwärmt.  Durch  Wasser  wird  es  zersetzt,  es  entstehen  Brom- 
wasserstoffsäure  und  phosphorige  Säure,  woraus  sich  die  Zusammensetzung 
ergiebt  und  berechnen  lässt  (Seite  581). 

Phosphorsuperbromid.  —  Formel:  PBr^.  —  In  100:  Phosphor 
7,19,  Brom  92,81.  * 

Das  Superbromid  wird  durch  Behandeln  des  Superbromörs  mit  über- 
schüssigem Brom  erhalten.  Es  ist  starr,  gelb,  schmilzt  beim  Erwärmen 
zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  die,  erkaltend,  rhomboidale'  Erjstalle  liefert, 
giebt  bei  stärkerem  Erhitzen  rothe  Dämpfe  aus,  welche  sich  zu  citrongel- 
ben  Nadeln  verdichten.  An  der  Luft  raucht  es,  mit  Wasser  zersetzt  es 
sich  zu  Bromwasserstoffsäure  und  Phosphorsäure,  woraus  sich  seine  Zu* 
sammensetzung  ergiebt  und  berechnen  lässt  (Seite  581). 

Jodphosphor. 

Jod  und  PhosphcMT  vereinigen  sich  leicht  direct  mit  einander.  Die 
Vereinigung  ist  von  Wärmeentwickelung  begleitet^  aber  es  flndet  keine 
Entzündung  Statt,  wenn  nicht  derPhosphor  mit  der  atmosphärischen  Luft  in' 
Berührung  kommt  1  Thl.  Phosphor  giebt  mit  6,  12  und  20  Thln.  Jod 
schmelzbare  starre  Massen,  welche  sich  unverändert  sublimiren  lassen.  Durch 
Wasser  werden  diese  Massen,  welche  resp.  den  Formeln  P,  J3,  PJ3  und  PJ5 
entsprechen,  zerlegt,  alle  drei  geben  Jodwasserstoffsäure,  die  erste  neben  . 
Phosphor  und  phosphoriger  Säure,  die  zweite  neben  phosphoriger  Säure, 
die  dritte  neben  Phosphorsäure  (Graham).  Corenwinderistes  neuer- 
lichst gelungen,  die  Verbindungen  PJ9  (Phosphoijodid)  und  PJg  (Phos* 
phorsupeijodür)  sehr  schön  kiystallisirt  zu  erhalten ,  indem  er  Schwefel- 
kohlenstoff als  Lösungsmittel  für  den  Phosphor  und  das  Jod  anwandte. 
Weder  phosphorreichere  noch  jodreichere  Verbindungen  liessen  sich  auf 
diese  Weise  darstellen,  so  dass  die  vorhin  erwähnten,  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Phosphor  und  Jod  bereiteten  Massen,  wahrscheinlich  nur  als 
Gremenge  von  Jodid  oder  Superjodür  resp.  mit  Phosphor  oder  Jod  anzu- 
sehen sind  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmade,  Bd.  78,  S.  76). 
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Phosphorjodid.  —  Formel:  PJ,.  —  In  100:  Fhoflpkor  10,9, 
Jod  89,1. 

Löst  man  1  Aeq.  trocknen  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  nnd  tragt 
man  in  diese  Lösung  2  Aeq.  Jod  ein ,  so  entsteht  eine  intensiv  rdthlich- 
braune,  nach  einiger  Zeit  orangerothe  Flüssigkeit  Wird  diese  in  Schnee, 
oder  auch  nur  in  kaltes  Wasser  gestellt,  so  trübt  sie  sich  nnd  naoh  eini- 
gen Stunden  füllt  sich  das  Gef äss  mit  Krjstallen,  welche  besonders  schön 
auftreten,  wenn  man  nicht  mit  zu  kleinen  Mengen  arbeitet.  2,6  Grramm 
Phosphor,  20,34  Grm.  Jod  und  60  bis  75  CG.  Schwefelkohlenstoff  geben 
ein  gutes  Resultat.  Die  ^rystalle  sind  sehr  abgeplattete,  biegsame  hell- 
orangerothe  Prismen  von  S  bis  A  Centimeter  Linge.  Die  Mutterlauge, 
bei  Ausschluss  der  Luft  rar  Trockne  abdestillirt,  giebt  einen  Bückstand 
von  der  Farbe  der  Krystalle,  ohne  Ausscheidung  Ton  Jod  und  Phosphor. 
Der  überdestillirende  Schwefelkohlenstoff  ist  völlig  rein.  Um  die  Ejy- 
stalle  von  dem  anhängenden  Schwefelkohlenstoff  vollständig  zu  befreien, 
trocknet  man  sie  im  Wasserbade  in  einer  kleinen  Bohre,  durch  welche 
mittelst  eines  Aspirators  ein  langsamer  Luftstrom  geleitet  wird« 

Das  Phosphorjodid  schmilzt  bei  110^  G  cu  einer  schön  hellrothen 
Masse.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich,  es  scheidet  sich  Phosphor  in  gelben 
Flocken  aus  und  es  entstehen  Jodwasserstofisäure  und  phosphorige  Säure. 
Man  muss  es  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  aufbewahren.  Es  eignet 
sich  sehr  gut  zur  Darstellung  von  Jodwasserstoffsäure ;  bringt  man 
nämlich  einige  Gramm  desselben  in  einen  kleinen  Kolben,  der  mit 
einer  Sicherheitsröhre  versehen  ist,- und  benetzt  man  es  darin  mit 
Wasser,  so  entweicht  bei  massigem  Erwärmen  Jodwasserstofisäoregas 
(Seite  465). 

Die  Zusammensetzung  des  Jodids  wurde  von  Corenwinder  auf  die 
Weise  ermittelt,  dass  er  eine  gewogene  Menge  desselben  durch  Wasser 
zerlegte ,  den  Phosphor  und  die  phosphorige  Säure,  durch  Einleiten  von 
Chlor,  in  Phosphorsäure  verwandelte,  die  Phosphorsäure  durch  Magne- 
siasalze fällte  und  aus  dem  Gewichte  des  geglühten  Niederschlags  die 
Menge  des  Phosphors  berechnet^  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
Bd.  78,  &  79). 

PhosphoTsnperjodür.  —  Formel:  PJs»  —  In  100:  Phosphor 
7,52,  Jod  92,48. 

Die  Lösung  von  1  Aeq.  Phosphor  und  8  Aeq.  Jod  in  Sohwefelkoh« 
lenstoff  muss  durch  Eindampfen  unter  Ausschluss  der  Luft  stark  concen* 
trirt  und  dann  in  eine  Kältemischung  ans  Eis  und  Eodisala  g^rteUt 
werden,  um  aus  derselben  Krystalle  des  Superjodürs  zu  erhalten«  Die 
Krjstalle  sind  dunkelroth,  sehr  löslich  in  Schwefelkohlenstoff;  sie  müs- 
sen sogleich  von  der  Mutterlauge  getrennt  werden.  Durch  Trocknen  in 
einem  Luflstrome  bei  50  bis  60^  C.  lassen  sie  sich  völlig  von  Schwefel- 
kohlenstoff befreien.  Schmilzt  man  sie  dann,  so  erhält  man  beim  Abküh- 
len, grosse  Prismen. 

Das  Superjodür  ist  sehr  zerfliesslich;  es  zersetzt  sich  in  feuchter 


gegelber  Flocken.  Die  Zosammensetzung  wurde  von  Corenwinder 
wie  die  des  Jodids  ermittelt  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  78, 
Seite  82). 


Bor. 

Boron.  —  Zeichen:  B.  —  Aeqnivalent:  11  oder  137,5.  (Laurent, 
Jonmal  für  praktische  Chemie,  Bd.  47,  S.  415).  Nach  Berzelius: 
10,9  oder  186,2.  —  Specifisches  Gewicht  des  Dampfes  (hypothetisch) : 
1,520  oder  1,375.  —  1  Vol.  Bordampf  =  1  Aeq.  also  Aequivalent- 
Yolum:  1. 

Das  Bor  ist  in  der  Natur  sparsam  verbreitet.  Isolirt,  unverbunden, 
findet  es  sich  nicht,  nur  die  Verbindung  mit  Sauerstoff,  die  Borsäure, 
kommt  vor  und  zwar  theils  frei,  theib  gebunden- an  Basen.  Das  Natron- 
aalz  dieser  Säure  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  unter  dem  Na- 
men Tinkal  aus  Indien  nach  £uropa  gebracht  worden ;  es  führt  gereinigt 
den  empirischen  Namen  Borax,  wovon  die  Namen  Boraxsäure,  Borsäure 
and  Bor  abgeleitet  sind  (siehe  Borsäure  und  borsaures  Natron). 

H.  Davj  erkannte  im  Jahre  1807  zuerst,  dass  in  der  Boraxsäure 
ein  eigenthQmliches  Element  enthalten  sei,  indem  er  diese  Säure  der  Wir- 
kung der  ihm  zu  Gebote  stehenden  kräftigen  Volta' sehen  Batterie  aus- 
setzte; hierauf  schieden  es  Gay-Lussac  und  Th^nard  in  grösserer 
Menge  durch  Erhitzen  der  Borsäure  mit  Kalium  ab. 

Um  aus  der  Borsäure  mit  Hülfe  von  Kalium  das  Bor  zu  bereiten, 
wird  nach  Thompson  am  besten  auf  folgende  Weise  verfahren.  Man 
zerstösst  geschmolzene,  verglasete,  das  ist  wasserfreie  Borsäure  sehr 
rasch  (um  Anziehung  von  Feuchtigkeit  möglichst  zu  vermeiden)  zu  einem 
gröblichen  Pulver,  bringt  dasselbe  schichten  weise  mit  plattgedrückten 
Stücken  von  Kalium  in  einen  kleinen  Eisentiegel  und  erhitzt  diesen,  be- 
deckt, über  einer  Spirituslampe.  Die  Reduction  erfolgt  ohne  Feuerer- 
scheinung, wenn  die  Borsäure  trocken  war.  Man  behandelt  hierauf  den 
Inhalt  des  Tiegels  mit  Wasser ;  dies  löst  Borsäure  und  borsaures  Kali  auf 
und  lässt  das  Bor  als  ein  braunes  Pulver  zurück.  Dasselbe  wird  mit 
Salmiak  haltigem  Wasser  ausgewaschen,  weil  reines  Wasser  auflösend^ 
wirkt;  der  Salmiak  wird  durch  Weingeist  entfernt« 

Nach  Berzelius  lässt  sich  das  Bor  vortheilhaft  aus  einer  Verbindung 
von  Fluorbor  und  Fluorkalium  abscheiden.  Man  erhält  diese  Verbindung 
wenn  man  Flusssäure  mit  Borsäure  sättigt,  zu  dieser  Flüssigkeit  tropfen- 
weise eine  Auflösung  von  Fluorkalium  giebt,  den  entstehenden,  wenig 
löslichen  Niederschlag  auf  einem  Filter  sammelt  und  ihn  dann  bei  hoher 
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Temperatur,  die  aber  nicht  bis  zum  Bothglühen  gesteigert  werden  darf, 
trocknet  Zar  Darstellung  des  Bors  aus  dieser  Verbindung  werden 
gleiche  Gewichtsmengen  von  derselben  und  von  Kalinm  in  einem  kleinen 
hohen  eisernen  Cylinder,  der  an  dem  einen  Ende  verschlossen  ist,  ge- 
mengt Man  erwärmt  den  Cylinder,  so  dass  das  Kalium  schmilst,  und 
bewirkt  die  Mengung  mittelst  eines  eisernen  Drahtes.  Hierauf  erhitzt 
man  bis  zum  anfangenden  Glühen,  wobei  sich  dann  das  Kalium  ruhig  mit 
dem  Fluor  verbindet  und  ein  Gemisch  von  Bor  und  Fluorkalium  entsteht 
Behandelt  man  dies  mit  Wasser,  so  löst  sich  Flnorkalium  auf  und  das 
Bor  bleibt  zurück.  Die  Zersetzung  lässt  sich,  anstatt  in  einer  eisernen 
Röhre,  auch  in  einer  äöhre  von  Glas  ausführen,  aber  das  Bor  wird  dann 
leicht  kiesalhaltig  in  Folge  der  Reduction  von  Kiesel  aus  dem  Glase. 
Est  i^  immer  zweckmässig,  das  Elalium  etwas  im  Ueberschusse  anzu- 
wenden, weil  bei  Mangel  an  Kalium  ein  Theil  des  Fluorborkaliuros 
unzersetzt  bleibt,  ivas  dann,  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit,  nur  schwie- 
rig durch  Auswaschen  von  dem  Bor  getrennt  werden  kann. 

Das  Bor  ist  ein  grünlich  braunes,  stark  abfärbendes,  gerochloses 
und  geschmackloses  Pulver  ohne  Metallglanz.  Despretz  schmolz  es 
mit  Hülfe  einer  Batterie  voii  600  Bunsen' sehen  Elementen  zn  Kflgel- 
chen.  Es  leitet  die  Elekkicität  nicht  Vom  Wasser  wird  es  in  geringer 
Menge  gelöst ;  die  Auflösung  ist  gelb  mit  einem  Stich  ins  Grüne ,  sie 
blaterlässt  beim  Verdampfen  das  Bor  als  einen  gelblich  grünen  duroh- 
scheinenden  Ueberzug.  Salze  und  Säuren  scheiden  aus  der  Auflösung 
das  Bor  ab,  daher  wird  das  Bor,  wie  angegeben,  mit  salmiakhaltigem 
Wasser  ausgewaschen. 

In  atmosphärischer  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  erhitzt,  verbrennt  das 
Bor  mit  lebhafter  Lichterscheinung  und  unter  starkem  Funkensprühen  zo 
Borsäure,  jedoch  schätzt  die  entstandene  Borsäure  stets  einzelne  Theil- 
chen  desselben  vor  der  Verbrennung,  indem  sie,  geschmolzen,  diese  über- 
zieht. Salpetersäure  und  Königswasser,  so  wie  erwärmte  coccentrirte 
Schwefelsäure,  oxydiren  das  Bor  leicht  zu  Borsäure.  Mit  Salpeter  er- 
hitzt, verpufft  es  mit  grosser  Heftigkeit  Auch  Kalihydrat  und  kohlen- 
saures Kali  verwandeln  das  Bor  in  Borsäure,  das  erstere  durch  den 
Sauerstoff  des  Hydratwassers ,  also  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff^- 
gas,  das  zweite  durch  den  Sauerstoff  der  Kohlensäure,  also  unter  Aus- 
scheidung von  Kohle.  Die  Auflösungen  von  Alkalien  sind  ohne  Wir- 
kung auf  das  Bor.  In  Ghlorgas  und  in  Schwefeldampf  erhitzt,  giebi  es 
unter  Lichtentwickelung  Verbindungen  mit  Chlor  und  Schwefel  (siehe 
diese). 

Glüht  man  das  Bor  im  luftleeren  Räume  oder  in  Gasen,  welche  nicht 
darauf  wirken,  so  wird  es  dunkler,  härter  Und  dichter,  nämlich  so  dicht, 
dass  es  in  concentriiter  Schwefelsäure  untersinkt,  was  vor  den  Glühen 
nicht  der  Fall  ist  In  diesem  geglühten  Zustande  ist  es  nicht  mehr  aaf- 
löslich  in  Wasser.  Hiernach  scheint  das  Bor  in  zwei  allotropischen  Zu- 
ständen auftreten  zu  können,  als  in  Wasser  lösliches  und  als  in  Wasser 


Ueber  das  AequiValent  des  Bors,  siehe  Borsäure. 


Verbindungen   des   Bors. 

Nur  eine  einzige  Verbindung  des  Bors  mit  Sauerstoff  ist  bekannt, 
die  Borsäure. 

«  Borsäure. 

Boraxsäure.  Sedativsalz.  Lat:  Äcidum  boracicum;  Sal  Bedativum 
Hombergi.  -^  Formel:  BO«.  —  Aequivalent:  85  oder  437,5.  —  In  100 
Tbeilen:  Bor  81,43,  Sauerstoff  68,57. 

Die  Borsäure  ist  im  Jahre  1702  von  Homberg  aus  dem  Borax 
zuerst  dargestellt  worden.  Sie  ündet  sich  in  der  Natur  theils  frei,  theils 
gebunden  an  Basen.  Die  freie  Borsäure  kommt  auf  der  Liparischen 
Insel  Volcano  und  an  einigen  Orten  im  Grossherzogthume  Toscana  vor, 
wo  sie  sich,  durch  Wasserdämpfe,  in  Begleitung  von  Thon,  Gypi,  Schwe- 
felsäure, schwefelsaurem  Ammoniak,  Schwefel  und  von  Kohlens&uregas  und 
Schwefelwasserstoffgas  u.  m.  a.,  aus  dem  Innern  der  Erde  emporgerisson, 
theil^  in  fester  Gestalt  an  der  Oberfläche  absetzt,  theils  in  den  heissen  Quellen 
und  Sümpfen  (Lagoni,  Lagunen)  aufidst,  welche  der  Dampfstrom  erzeugt. 
Von  dem  Orte  Sasso,  in  dessen  Nähe  sie  sich  unter  anderen  findet,  hat  die 
naturliche  Borsäure  den  mineralogischen  Namen  Sas solin. erhalten.  Die 
wichtigsten  in  der  Natur  vorkommenden  Verbindungen  der  Borsäure 
sind:  der  Borax  (borsaures  Natron),  welcher  unter  dem  Namen  Tinkal 
schon  seit  den  ältesten  Zeiten  von  Indien  nach  Europa  gebracht  worden 
ist,  femer  die  Mineralien  Boracit  (borsaure  Magnesia)  und  Datolith 
(Borsäure ,  Kieselsäure,  Kalk,  Wasser).  Geringe  Mengen  von  Borsäure 
finden  sich  noch  in  verschiedenen  anderen  Mineralien  und  in  einigen 
Mineralquellen. 

Während  in  früherer  2^it  die  Borsäure  nur  aus  dem  Borax  darge- 
stellt wurde,  dient  in  neuerer  Zeit  die  im  Grossherzogthume  Toscana  ge- 
wonnene natürliche  Borsäure  zur  Bereitung  höchst  bedeutender  Mengen 
von  Borax.  Obgleich  die  Gewinnung  der  natürlichen  Borsäure  sich  nur 
auf  eine  zweckmässige  Condensation  der  borsäurehaltigen  Dämpfe  und 
auf  die  Verdampfung  der  entstandenen  Lösung  beschränkt,  so  kann  die- 
selbe mit  Vortheil  nur  dann  betrieben  werden ,  wenn  man  zur  Verdam- 
pfung die  Wärme  der  heissen  Dämpfe  selbst  benutzt.  So  geschieht  es 
in  den  Anlagen  Larderellos,  welche  fast  alle  im  Handel  kommende 
rohe  Borsäure  liefern.  Schon  aus  der  Entfernung  verkünden  die  aufstei- 
genden Dampfsäulen  die  Nähe  der  Lagunen,  welche  in  einem  Umfange 
von  etwa  12  Stunden  zerstreut  liegen.      Der  aus  £[reide  und  Sand  beste- 
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hende  Boden  ist  abh&ngig  und  hier  und  da  von  kleinen  Wasserbecken 
darchbrochen,"  durch  welche  hindurch  sich  aus  den  unterirdischen  Kanä- 
len Ströme  von  Gas  und  Dampf  gewaltsam  Bahn  brechen,  als,  weisse  Ne- 
bel hoch  aufsteigen  und  die  Luft  mit  Schwefelwasserstoffgeruch  verpesten. 
Man  umgiebt  diese  Lagimen  oder  vielmehr  Dampfschlote,  welche  in  dem 
abhängigen  Terrain  terrassenförmig  übereinander  liegen,  mit  einem  rohen 
Mauerwerke,  um  grosse  Bassins  zu  bilden,  in  deren  Mittelpunkte  ein  oder  meh- 
rere Dampfätröme  ausmündeHi  wie  es  Fig.  161  zeigt.  Die  am  höchsten  lie- 

Fig.  ICl.  . 


genden  Bassins  A  werden  mti  Wasser  aus  einem  benachbarten  Bache  oder 
einer  Quelle  gespeist;  das  Wasser  bleibt  24  Stunden  dem  Dampfstrome 
preisgegeben,  komifit  während  dieser  Zeit  zum  Sieden  und  wird  borsäu- 
rehaltig. Man  lässt  es  alsdann  iu  die  zunächst  tiefer  liegenden  Bassins  2? 
fliessen,  wo  es  auf  gleiche  Weise  24  Stunden  der  Einwirkung  des  borsäurehal- 
tigen Dampfstromes  ausgesetzt  ist,  leitet  es  dann  in  noch  tiefer  liegende  Bas- 
sins Cund  so  fort  durch  vier  oder  fünf  Bassins.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene, 
immer  noch  sehr  verdünnte  Auflösung  —  sie  zeigt  nur  1  bis  l*/j®  B.  — 
welche  von  Thon,  Gyps  etc.  trübe  und  schlammig  ist,  überlässt  man  in 
grossen  Reservoirs  EF  (vasque)  einige  Zeit  der  Ruhe,  damit  sie  sich  kläre. 
Hierauf  verd  impft  man  sie  in  einem  Systeme  von  vierzehn  in  einer  Doppel- 
reihe terrassenförmig  übereinander  stehenden  Pfannen  G  G  (caldai)^  deren 
untere  Fläche  von  dem  Dampfstrome  einiger  Suffionen  erhitzt  wird.  Man 
Speist  zuerst  die  acht  oberen  Pfannen  der  Doppelreihe  mit  der  verdünnten 
Auflösung,  lässt  dieselbe  nach  24  Stunden,  wo  sie  auf  das  halbe  Volumen 
gekommen  ist,  in  die  vier  tiefen  Pfannen  und  aus  diesen  endlich,  nach  an- 
deren 24  Stunden,  in  die  beiden  untersten  PÜEumen  ab,  in  welche  man  sn- 
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gleich  die  Mütterlange  6iDer  früheren  Erjstallisation  giebt.  Nach  24 
Stunden,  wo  die  Lauge  dieser  Pfannen,  bei  780  bis  83»  C.  10  bis  lio  fi. 
zeigt ,  zapft  man  sie  in  hölzerne ,  mit  Blei  gefütterte  Kryatallisatlons- 
kädt^n  Ä  Ä  Ä  Fig.  162  ab.  Sobald  die  Krystallisation  beendet  ist, 
wird  die  Mutterlauge  in  die  Behälter^  abgelassen,  die  Säure  zum  Ab- 
tropfen in  die  Körbe  C  gebracht  und  schliesslich  in  der  Trockenkammer 
2>(Fig,163),  deren  Boden  durch  den  Dampf  einer  SufBone,  welcher  unter 

Fig.  162.  '  Fig.  168. 


denselben  geleitet  ist,  erwärmt  wird,  ausgebreitet  und  getrocknet.  Die 
Lauge  von  einer  72 ' stundigen  Abdampfung,  jeden  Tag  aus  einer  Batterie 
von  14  Pfannen  gewonnen,  liefert  durch  Krystallisation  90  Kilogramm 
verkäufliche  Borsäure.  Während  des  Abdampfens  bilden  sich  reichliche 
Ablagerungen  von  Gyps,  die  man  aus  den  Pfannen  herausstösst. 

Es  werden  jetzt  ohngefähr  anderthalb  Millionen  Pfund  Borsäure  im 
Jahre  aus  den  Lagunen  auf  diese  Weide  gewonnen,  und  hierzu  muss  das 
hundertfache  Gewicht  Wasser  durch  die  Wärme  der  Dämpfe  selbst  ver- 
dampft werden  (Handwörterbuch  der  Chemie  von  Liebig  etc«,  Boraxsäure; 
Payen,  Pogg.  Annalen,  Bd.  57,  Seite  601;  Larderello,  Pharm. 
Centralblatt,  1846.  S.  851).  Die  gewonneöe  Säure  ist  keineswegs  reine 
Säure,  sondern  sie  ist  ein  Gemisch  von  Borsäure  und  Schwefelsäure-Sal- 
zen, wie  es  eine  Analyse  von  Wittstein  ergiebt,  nach  welcher  die  rohe 
Säure  des  Handeln  in  100  Thln.  enthält: 

Krystallisirte  Borsäure  .  .  .  76,494 
Schwefelsaures  Manganoxydul  Spur 
Schwefelsaures  Eisenox;yd  •  .0,365 
Schwefelsaure  Thonerde .  .  .  0,320 
Schwefelsaure  Kalkerde  ...  1,018 
Schwefelsaure  Magnesia  .  •  .  2,632 
Schwefelsaures  Ammoniak  .  .  8,508 
Schwefelsaures  Natron  .  .  .  0,917 
Schwefelsaures  Kali    ....     0,369 

Chlorammonium 0,198 

Kieselsäure 1,200 

Schwefelsäure •     1,322 

Wasser 6,557 

100,000. 
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Durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  l&sst  sich  aas  der  rohen  Säure 
eine  reine  Säure  darstellen. 

Ueber  die  Quelle,  aus  welcher  die  Borsäure  in  die  Suflfionen  gelangt, 
sind  die  Ansichtei\  getheilt.  Dumas  bt  geneigt  den  Borsäuregehalt  der 
Suffionen  von  der  Zersetzung  eines  in  der  Tiefe  vorhandenen  Lagers  Schwe- 
felbor durch  eindringendes  Meerwasser  abzuleiten.  Schwefelbor  zersetzt 
sich  nämlich  beim.  Zusammentreffen  mit  Wasser,  unter  Freiwerden  von 
Wärme,  in  Borsäure  und  Schwefelwasserstofr(BSgund  3H0  geben:  BO^  und 
3  HS).  Die  so  entstandene  Borsäure  veranlasst,  in  soweit  sie  nicht  unmittel- 
bar von  den  Wasserdämpfen  an  die  Oberfläche  geführt  wird ,  durch  ihre 
Einwirkung  auf  kohlensauren  Kalk  und  Magnesia  die  Entwickelung  von 
Kohlensäuregas  und  die  Bildung  von  borsaurem  Kalk  und  Magnesia. 
Das  Schwefelwasserstoffgas  entweicht  zum  Theil,  zum  Theil  wird  es 
durch  die  mit  dem  Wasser  zugeführte  Luft  oxydirt  und  giebt  so  Veran- 
lassung zur  Entstehung  von  Schwefel^'äure-Salzen  und  zum  Freiwerden 
von  Kohlensäure,  Borsäure,  Salzsäure.  Das  Ammoniak  und  die  organi- 
schen Stoffe,  welche  sich  in  dem  Wasser  der  Lagunen  finden,  stammen 
von  den  organischen  Körpern  des  Meerwassers  ab  (Po gg.  Annalen,  Bd. 
57,  S.  604).  Bolley,  welcher  fand,  dass  Borax  und  borsäurehialtige 
Mineralien  (Boracit,  Datolith)  beim  Kochen  mit  Salmiaklösung  eine  Zer-. 
Setzung  erleiden,  wobei  Ammoniak  und  Borsäure  frei  werden,  meint,  dass 
auf  diese  Weise  die  Borsäure  in  die  Suffionen  kommen  könne  (Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  68,  S.  122).  Bemerkenswerth  ist,  dass 
wenn  man  die  Suffionen  nicht  durch  Wasser  gehen  lässt,  sondern  durch 
Abkühlung  verdichtet,  die  Flüssigkeit  keine  Borsäure  oder  doch  nur  Spu- 
ren .davon  enthält. 

In  den  Laboratorien  stellt  man  sich  die  Borsäure  gewöhnlich  aus 
Borax  dar,  der,  wie  oben  erwähnt,  jetzt  aus  der  natürlichen  Borsäore  in 
grosser  Menge  bereitet  wird. 

Man  löst  den  Borax  in  dem  vierfachen  Gewichte  kochenden  Wassers 
und  setzt  zu  dieser  heiss  filtrirten  Lösung  concentrirte  Salzsäure  in  solcher 
Menge,  dass  sie  anfängt  Lackmuspapier  lebhaft  zu  röthen.  Es  entstehen 
Chlornatrhim  und  Wasser,  die  Borsäure  wird  frei  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten in  glänzenden  Schuppen  aus(NaO,  2B08  und  HCl  geben:  NaClund 
HO  und  2B08).  Durch  Umkrystallisiren  lässt  sich  die  Säure  leicht  völlig 
rein  erhalten,  besonder^  nachdem  man  die  anhängende  freie  Salzsäure  durch 
gelindes  Erwärmen  entfernt  hat  (Mitscherlich).  Anstatt  der  Salzsäure 
kann  auch  Schwefelsäure  zur  Zersetzung  des  Borax  angewandt  werden, 
aber  es  ist  nicht  möglich,  die  so  gewonnene  Säure  durch  Kristallisation 
allein  frei  von  Schwefelsäure  zu  erhalten,  man  muss  dieselbe  durch 
Glühen  im  Flatintiegel  von  dieser  Säure  befreien. 

Die  Borsäure  krystallisirt  aus  der  heiasen  wässerigen  Lösung  in  perl- 
mutterglänzenden Schuppen.  Diese  enthalten  3  Aeq.  Wasser,  sind  also 
BOs  +  3H0  oder  vielmehr  HO,  BOg  +  2  aq.  (Aequivalent:  62  oder 
775;, in  100:  Borsäure  56,45,  Wasser 48,55).    Bei  80« C.  getrocknet  ver- 


Äitrt,  entsteht  eioe  gleicht  ormig  geacnmoizene  glasige  JXiMse,  weicao  nur 
ein  Sechstel  des  Wassergehalts  der  krystallisirten  Säure  enthält,  welche 
also  der  Formel  2B08  +  HO  entspricht  (Wassergehalt  12  Procent; 
Ebelmen  und  Bouquet,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  38,  Seite 
221,  wo  die  Formel  unrichtig  BO,  +  2H0  gegeben  ist).  Stärker  erhitit 
entweicht  das  Wasser  unter  starkem  Aufblähen  vollständig  und  es  bleibt 
wasserfreie  Borsäure  als  eine  zähflüssige  Masse  zurück,  welche  beim 
Erkalten  zu  einem  farblosen  Glase  von  1,85  specifischem  Gewicht  erstarrt 
(glasige  Borsäure). 

Die  Borsäure  hat  nur  einen  schwachen  Geschmack,  der  kaum  sauer 
genannt  werden  kann.  Die  krystallisir^e  Säure  badarf  bei  15^  C.  das 
25,6fache  Gewicht  Wasser  zur  Auflösung,  bei  100<>  C.  nur  das  2,9fache 
Gewicht  Sie  wird  auch  in  reichlicher  Menge  von  Weingeist  aufgel5st 
und  diese  Lösung  brennt  mit  schön  grüner  Flamme,  was  höchst 
charakteristisch  ist  für  die  Säure.  Die  Auflösung  der  Borsäure  färbt 
Lackmuspapier  nur  weinroth,  wie  es  die  Kohlensäure  thut,  nicht 
hellroth,  wie  die  stärkeren  Säuren.  Gelbes  Kürkumapapier  wird  da- 
durch gebräunt,  wie  durch  Alkalien;  die  Bräunung  tritt  indess  kräftig 
nur  beim  Trocknen  des  Papiers  hervor;  Gemische  von  Borsäurelösung 
mit  Salzsäure  und  mit  anderen  Säuren  färben  das  Kurkumapapier  noch 
stärker  brann.  Von  Alkalien  wird  das  gebräunte  Papier  schwärzlich, 
ünten&rbig,  gefärbt 

Obgleich  die  Säure  im  wasserfreien  Zustande  höchst  feuerbeständig 
ist,  nämlich  nur  im  stärksten  Feuer  des  Porzellanofens  allmälig  ver- 
dampft, so  verflüchtigt  sie  sich  doch  mit  Wasserdämpfen  in  sehr  bemerk- 
barer Menge,  so  dass  eine  Lösung  derselben  nicht  ohne  Verlust  von 
Säure  verdampft  und  die  wasserhaltige  Säure  nicht  ohne  Verlust  von 
Säure  geschmolzen  werden  kann.  Wie  chen  angeführt  ist,  gelangt  die 
Borsäure  durch  Wasserdämpfe  aus  dem  Inneren  der  E/de  an  die  Ober- 
fläche. Noch  weit  bedeutender  als  in  wässeriger  Lösung  verdampft  die 
Borsäure  in  weingeisiiger  Lösung,  indenl  hier  eine  flüchtige  Verbindung 
derselben,  ein  Borsäureäther  entsteht  (Ebelmen,  Annalen  der  Chemie 
nnd  Pharmacie,  Bd.  57,  S.  319). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  wässeriger  Lösung,  ist  die  Bor- 
säure eine  verhältnissm aasig  schwache  Säufe\  so  dass  selbst  die  sauren 
Alkalisalze  dersdben  noch  eine  schwach  alkalische  Beaction  zeigen,  aber 
in  der  Glühhitze  treibt  die  Säure,  wegen  ihrer  grossen  Feuerbeständigkeit  im 
wasserfreien  Zustande,  alle  Säuren  aus,  welche  flüchtig  sind.  Sie  macht 
die  meisten  Körper,  mit  denen  sie  sich  verbindet,  schmelzbar  und  ihre 
Verbindungen  stellen  in  der  Regel  ein  Glas  dar.  Aus  diesem  Grunde 
wird  der  Borax,  das  saure  borsaure  Natron^  häufig  als  Flussmittel  ange- 
wandt. Indem  Ebelmen  die  schmelzende  Borsäure  als  Auflösungsmittel 
benutzte,  erhielt  er  viele  Verbindungen  krystallisirt,  die  auf  anderem  Wege 
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künstlich  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  können,  s.  B.  Thonerde,  Spi- 
nell, Chrometaen^tein  und  andere  Mineralien  (Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd.  «8,  S.  !61,  Bd.  60,  S.  205). 

Die  Borsänre  wird,  obgleich  jetzt  nnr  noch  gelten,  als  Arzneimittel 
benutzt.  Die  Beinheit  der  officinellen  Säure  wird  dadurch  erkannt,  dasa 
sie,  bei  den  übrigen  angeführten  Eigenschaften,  in  ihrer  w&iserigen  Auf- 
lösung nicht  getrübt  wird  durch  Auflösungen  von  Chlorbarium  und  sal- 
petersauren) Silberozyd,  oder  dass  sich  doch  die  Niederschläge,  welche 
durch  diese  Reagentien  hervorgebracht  wurden,  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
säure vollständig  auflösen  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  schwefelsaure«  Na- 
tron und  Chlomatrium  von  der  Bereitung). 

Die  Borsäure  ist  ausgezeichnet  durch  die  Mabchfaltigkeit  der  Ter- 
hältnisse,  in  denen  sie  sich  mit  Basen  verbindet.  Alle  ihre  Verbindun- 
gen mit  Alkalien  zeigen ,  wie  die  Kohlensäure-Salze  der  Alkalien ,  eine 
'  alkalische  Beaction  und  wie  nur  die  Kohlensäure-Salze  der  Alkalien  in 
Wasser  aoflöslich  sind,  sbd  auch  nur  die  Borsäure-Salze  der  Alkalien  in 
Wasser  leicht  auflöslich;  alle  anderen  Borsäure-Salze  sind  schwerlöslich, 
indess  nicht  so  schwerlöslich,  dass  die  Säure  aus  einer  Lösung  in  Ver- 
bindung mit  irgend  einer  Base  vollständig  gefällt  werden  könnte. 

Das  relative  Verhältniss  des  Sauerstoffii  und  Bors  in  der  Borsäure 
ist  von  Davy  und  Berzelius  annähernd  durch  Verbrennen  einer  gewo- 
genen Menge  Bor  ermittelt  worden,  denn  eine  genaue  Ermittlung  ist  auf 
diesem  Wege  nicht  möglich,  weil  die  entstehende  Borsäure  einen  Theil 
des  Bors  vor  der  Umwandlung  in  Säure  schützt  (Seite  592).  Davy  fand 
auf  diesem  Wege,'dass  die  Borsäure  68  Proc.  Sauerstoff  enthalte,  Ber- 
zelius, dass  der  Sauerstoffgehalt«  über  60  Proc.  betrage.  Die  genaue 
Zusammensetzung  delr  Säure  berechnete  Berzelius  aus  der  Analyse  des 
Borax,  mit  Zugrundelegung  der  Davy*schen  Zahl  für  den  Sauerstoffge^ 
halt  der  Säure,  auf  folgende  Weise,  welche  ein  Beispiel  ist  für  eine  sehr 
hdirecte  BestiiAmung  der  Zusammensetzung  eines  Körpers.  Drei  Ver- 
suche ergaben  den  Wassergehalt  des  Borax  zu  474  Prooent  und  eb 
Versuch  ergab  den  Grehalt  an  Natron  zo  16,81  Proo.  In  47,1  Wasser 
sind  41,87  Sauerstoff  in  16,31  Natron  sind  4,18  Sauerstoff  enthalten, 
woraus  sich  offenbar  ergiebt,  dass  der  letztere  den  zehnten  Theil  d^ 
ersteren  ausmacht,  dass  also  im  Borax  auf  10  Aoq.  Wasser  (10  HO) 
1  Aeq.  Nation  (1  NaO)  eifthalten  ist  Hiemach  berechnet,  wird  der 
Natrongehalt  des  Borax  16,33  Proc.  (4,18  :  16,31  =  4,187  :  16,33) 
und  es  bleiben  also  für  Borsäure  36,57  Proc  übrig  [100 — (47,1  + 16,33)]. 
Wird,  nach  Davy,  der  Sauerstoffgehalt  der  Borsäure  m  68  Proc.  ange- 
nommen, so  berechnet  sich  die  Sauerstoffmenge  in  36,57  Borsäure  zu 
24,867  und  es  ergiebt  sich,  dass  der  Sauerstoffgehalt  der  Borsäure  im 
Borax  das  Sechsfache  von  dem  des  Natrons  ist,  dass  er  also  6  X  ^«137  = 
25,12  beträgt.  36,57  Borsäure  bestehen  hiernach  aus  25,12  Saner^stoff 
und  11,45  Bor  und  100  Borsäure  also  aus  31,19  Bor  und  68,81  Saaer^ 
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Stoff.     Die  berechnete  Zasammensetzung   des   Borax  ist   nach    diesen 
•  Versuchen: 

47,10  Wasser,  enthaltend  41,87  Sauerstoff 

16,33  Natron       •    „  4,187        „ 

25,12  Sauerstoff 


-,  ,,  ^  i  Borsäure. 

17,4a  Bor  ) 

Auf  81,2  Natron  (1  Aeq.)*)  kommen  daher  90  Wasser  (10  Aeq.) 
und  69,876  Borsäure  worin  48,08  Saueritoff  (6  Aeq.). und  21,796  Bor. 
Wird  der  Borax  als  ein  neutrales  Salz  angesehen,  als  ein  Salz ,  in  wel- 
chem auf  1  Aeq.  Natron  1  Aeq.  Borsäure  kommt,  so  enthält  die  Borsäure 
im  Aeqidvalente  6  Aeq.  Sauerstoff.     Lässi  man  dann  die  21,796  Bor  FOr 

1  Aeq.  Bor  gelten,  so  wird  dia  Formel  der  Säure  BOe ,  lässt  man  diese 

Gewichtsmengß  aber  für  2  Aeq.  gelten,  so  wird  die  Formel  der  Säure: 

21  796 
B,Oe  und  das  Aequivalent  des  Bors  -^^ —  =  10,898.      Berzelius 

gab  Anfangs  der  Borsäure  die  Formel:  BOe  und  Ebelmen  fahrt  noch 
jetzt  für  den  Borsäureäther  die  Formel:  C4H5O,  BO«  auf,  Als  Berze^ 
lius  später  fand«  dass  der  Borax  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Na- 
tron aus  diesem  Salze  Kohlensäure  austreibt,  was  nicht  möglich,  wenn  er 
ein  neutrales  Salz,  wurde  derselbe  von  ihm  für. ein  saures  Salz,  für  zwei- 
fach borsaures  Natron  genommen.     Aus   1  Aeq.  BOe   wurde   dadurch 

2  BOe  oder  2  B3  O3  je  nachdem  man  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  1  Aeq.  Bor 
oder  2  Aeq.  Bor  verebigt  glaubte.  Berzelius  wählte  die  einfachste  For- 
mel BOa,  wonach  das  Bor  das  Aequivalent  10,898  erhielt,  das  ist  136,2, 
wenn  O  =  100.  Dumas  hat  aus  dem  specifischen  Gewichte  des  Bor- 
superchlorids berechnet,  dass  dasselbe  8  Aeq.  Chlor  enthält,  und  da 
dies  Chlorid  mit  der  Borsäure  correspondirt,  nämlich  beim  Zusammen- 
treffen mit  Wasser  gerade  auf  in  Borsäure  und  Salzsaure  zerfällt,  so 
xDuss  die  Borsäure  3  Aeq.  Sauerstoff  entlialten.  Ob  aber  die  Menge  von 
Bor,  welche  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  |y reinigt  ist,  ein  Aequivalent  oder 
zwei  Aequivalente  beträgt,  darüber  lässt  sich  mit  einiger  Sicherheit  Nichts 
sagen« 

Laurent  (Journal  für  praktische  Chemie^  Bd.  47,  Seite  415)  hat 
neuerlichst  Berzelius  Versuche  über  den  Wassergehalt  des  Borax  wie- 
derholt und  den  Wasserverlust  beim  Glühen  etwas  grösser,  nämlich  zu 
47,15  bis  47,2  Proc.  gefunden  (Berzelius  Zahl  ist  47,1).  Daraus  er- 
giebt  si^h  das  Aequivalent  des  Bors,  wenn  die  Borsäure  BO«,  zu  11,  wie 
es  die  folgende  berechnete  Zusammensetzung  des  Borax  zeigt: 

2B  22 

60  48 

NaO         81 

10  Aq.     90  =  47,12  Proc- 

191 


*)  Es  sind  in  derBerechnang  die  von  Berzelius  angenommenen  Ae^vslenta 
^  beibehalten  worden:  NaO  «>  91,S  .  O  =s  a,0ia. 
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Die  Eigenschaften  der  weingeistigen  Anfiösong  4ier  Borsäure,  mit 
griiner  Flamme  zu  verbrennen,  benutzt  man,  um  die  Gegenwart  der  Bor-  ' 
säure  in  den  Salzen,  besonders  auch  in  den  Mineralien,  darzuthun.  Man 
pulverisirt  das  Salz  oder  das  Mineral  höchst  feiti,  mengt  es  mit  oon- 
centrirter  Schwefelsäure,  dampft  etwas  ein,  um  etwa  vorhandene  Chloride 
zu  versetzen  (indem  Chloräther  ebenfalls  mit  grünlicher  Flamme  ver- 
brennt), übergieist  den  Rückstand  mit  Weingeist  und  zündet  denselben 
an.  Besonders  wenn  die  Flamme  dem  Erlöschen  nahe  ist,  erhält  sie 
deutlich  eine  schone  grüne  Färbung,  wenn  ^ch  nur  eine  geringe  Menge 
von  Borsäure  vorhanden  ist,  und  taucht  man  von  Zeit  zu  Zeit  in  den  bren- 
nenden Weingeist  die  Spitze  eines  Glasstabes,  so  brennt  das  daran 
Haftende  mit  rein  gi*üner  Flamme. 

So  leicht  es  ist,  die  Borsäure  nachzuweisen,  so  schwierig  ist  die 
quantitative  Bestimmung  derselben.  Die  Säure  geht,  wie  schon  oben  ge- 
sagt, mit  keiner  Base  eine  so  unlösliche  Verbindung  ein,  dass  sie  mit  Erfolg 
ans  ihren  Lösungen  gefällt  werden  könnte.  Das  schwerlöslichste  Salz 
ist  das  Borfluorkalium,  aber  auch  als  solches  lässt  sich  die  Borsäure  nicht 
bestimmen;  Der  gewöhnlichste  Weg  der  Bestimmung  ist  die  Bestiinmung 
aus  dem  Verluste.  Man  ermittelt  nämlich  die  Gewichtsmenge  aller  übri. 
.  gen  vorhandenen  Körper  und  bringt  für  Borsäure  in  Rechnung,  was  dann 
am  Gewichte  der  angewandten  Substanz  fehlt  Da  die  Borsäure  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  der  Körper  häufig  störend  in  den  Weg  tritt,  so 
muss  man  dieselbe  gewöhnlich  vorher  entfernen.  Dies  geschieht  am  besten 
dadurch,  dass  man  die  borsäurehaltigen  Verbindungen  mit  Flusssäure  und 
Schwefelsäure  behandelt,  wobei  die  Borsäure  als  Fluorbor  verjagt  wird* 
Auch  durch  Behandeln  der  Verbindungen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol 
lässt  sich  die  Borsäure  als  Borsäureäther  verflüchtigen  (H.  Rose,  dessen 
Hftndbuch  der  analytischen  Chemie,  auch  Pharmaceutisches  Centralblatt, 
1860,  S.  584). 

Stickstöffbor. 

Stickstoffbor.  Formel:  BN.  —  In  100:  Bor  44,4,  Stickstoff 
55,6« —  Im  Jahre  1842  erhielt  Baimain  durch  Schmelzen  von  Borsäure 
mit  Cyankalium  und  Auswaschen  der  geschmokenen  Masse  als  Rückstand 
einen  weissen  leichten  porösen  Körper,  der  sich  durch  grosse  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Säuren  und  Alkalilösungen  auszeichnete,  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen  Ammoniak  entwickelte  und  in  der  äusseren  Loth- 
rohrflamme  mit  schön  grünem  phosphorischem  Scheine  leuchtete.  Ohne 
eine  Analyse  anzustellen,  nahm  Baimain  diesen  Körper  für  Stickstoff- 
borkalium, das  heisst  für  eine  Verbindung  von  Kalium  mit  Stickstoff'bor. 
Die  Versuche,  das  Stickstoffbor  aus  der  Verbindung  abzuscheiden,  schlu- 
gen fehl,  wohl  aber  gelang  die  Darstellung  analoger  Verbindungen  aus 
anderen  Metallcyanüren  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  27,  8.  422). 
Bin  Jahr  später  machte  Baimain  bekannt,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  das 
Stickstofi1t)or  durch  Glühen  von   7  Thln*  fein  gepulverter  wasserfreier 


der  vermeintliclien  Eigenschaft,  sich  wie  dsa  Cyan  mit  den  Metallen  zu 
Terbinden,  und  weil  diese  vermeintlichen  Verbindongen,  alle,  die  Eigen- 
Bchaft  bessasen,  in  der  oxydirenden^Flamme  desliölhrohrs  mit  eigenthüm^ 
lieh  schönem  phosphorejcirendem  Lichte  zu  glühen,  den  Namen  Aetho- 
gen  (von  ui^og^  leuchtend).  Die  Verbindungen  nannte  er  Aethionide  und 
«r  gab  an,  dasi  dieselben  dur^h  £rhitzen  von  QuecksUbercyanid,  Schwe&l, 
Borsäure  and  Schwefelmetallen  erhaltefi  werden  könnten  (Journal  für 
praktische  Chemie,  Bd.  80,  S«  14).  Ohngefähr  wieder  ein  Jahr  spater 
veröflentlichte  Balmnin,  dass  seine  früheren  Angaben,  über  die  eben  be* 
sprochenen  Körper  in  manchen  Beziehungen  unriiihtig  seien,  das)  «lle  von 
ihm  als  Aethionide  beschriebenen  Körper  ein  und  derselbe  Körper,  näm- 
lich eine  neae  VerbitMliing  von  Bor  und  StickstolT- seien,  welche  sich  am 
einfachsten  durch  Erhitzen  von  12  Thln.  QaacksUber 'yanid,  Vjf  ThL 
BorsaiH-e  und  1  Tbl.  Schwefel  darstellen  lasse,  und  welche  sich  von  der 
mitteist  Mellan  erhaltenen  Verbindung  dadurch  unterscheide,  dass  sie 
nicht,  wie  diese,  durch  Wasser  bei  gawöhalicher  Temperatur  und  dureh 
Salpetersäure  zersetct  werde  und  dass  sie  vor  dem  Löthrobre  nicht 
phosphoresoire.  Ob  die  beiden  Verbindungen  in  der  Zusammensetzung 
verschiedene  oder  isomere  seien,  Hess  er  dahingestellt  (Journ.  für  prakt. 
Chemie,  Bd.  82,  S.  494). 

Wo  hl  er,  welcher  ^elundeiL^  hatte,  dass  das  phosphoree^irende  Stick- 
stofTbor  Balmain's  vortheilhaft  durch  Glühen  eines  wasserfreien  Gemen- 
ges von  Borax  und  Biutlaugensalz  bereitet  werden  könne,  erlHelt  das- 
selbe neuerlichst  durch  GHlhen  eines  Geinenges  aus  Borax  und  Salmiak 
und  fand  dafür  die  oben  mitgetiieilte  Formel.  Um  auf  le^tere  Weise 
das  Stickstoffbor  darzustellen,  vermischt ' man  sehr  innig  1  TM.  reincaa 
vollkommen  entwässerten  Borax  mit  2  Thln.  getrockneten  Salmiak,  beide 
sehr  lein  zerrieben ,  füllt  das  Gemenge  in  einen  Platintiegel  und  erhitzt 
es  darin,  bedeckt,  bis  zum  vollen  Glühen.  Man  erhält  eine  weisse,  un- 
geschmolzene poröse  Masse,  die  man,  fein  «errieben,  mit  einer  gröss^en 
Menge  Wassers,  dem  etwas  Salzsäure  sugemischt  ist ,  längere  Zeit  bis 
«um  vollen  Sieden  erhitzt  Das  Stickstoffbor  scheidet  sich  als  weisses 
Pulver  ab,  welches  man  auf  eineni  Filter  sammelt,  mit  heissera  Wasser 
auswäscht  und  trocknet. 

Das  so  erhaltene  Stickstoffbor  ist  ein  vollkommen  weisses  leichtes 
Pulver,  das  selbst  bei  öOOfacher  Vergrössemng  keine  Spur  von  Krystal- 
lisation  zeigt  Es  lässt  sich  talkartig  auf  die  Haut  einreiben  und  ertheilt 
dieser  grosse  Glätte.  In  den  Kanten  einer  Flamme  leuchtet  es  mit 
glänzendem  grünlich .  weissem  Lichte.  Es  ist  bei  Nickelschmelzhitze 
unschmelzbar  und  unveränderlich.  In  der  mit  Seuerstoffgas  angebla- 
senen AlkoholÜarame  verbrennt  es  mit  grünlich  weisser,  schwacher 
Flamme.    Es  erleidet  keine  Veränderung,  weder  durch  Salpetersäure  und 
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Salzsäure,  noch  durch  ooDcentrlrte  AlkaUlösungen,  noch  darch  Glfihen 
in  Wasserstoffgas  oder  Ghlorgas.  MitKalihydrat  geschmolzen  entwickelt 
es  reichlich  Ammoniak  und  in  einem  Strome  Wasaerdampf  wird  es  schon 
bei  massiger  Grlühhitze  vollständig  in  Ammoniak  und  Borsäure  verwan- 
delt, wobei  sich  die  letztere  grossentheils  mit  den  Wasserdämpfea  ver- 
fiOchtigt  In  einer  zugeschmolzenen  Bohre  mit  Wasser  bis  zu  SOQ^  C. 
erhitzt  entstehen  daraus  langsam  Ammoniak  und  Borsäure,  eben  so  wird 
er  auch  durch  lange  anhaltende  Einwirkung  von  concenlrirter  Schwefel- 
säure, bei  Siedhitze,  und  durch  conoentrirte  Flusssäür'e  allmalig  zerlegt 

Beim  Glühen  mit  leichtreducirbaren  Metalloxyden  veranlasst  es, 
unter  Reduction  der  Oxyde,  das  Auftreten  von  Stickstoffoxyd  oder  sal- 
petrigen Dämpfen. 

Das  merkwürdigste  Verhalten  zeigt  das  Stickstoffbor  beim  Glühen 
mit  wasserfreiem  kohlensauren  Kiali;  es  verwandelt  sich  nämlich  damit 
gerade  auf  in  borsanres  und  c^ansaures  Kali,  es  zersetzt  also  die  Koh- 
lensäure und  redueirt  daraus  den  Kohlenstoff,  der  sich  mit  dem  Stick- 
stoff vereinigt:  BN  und  2(KaO,  000  geben:  KaO,  BO«  und  KaO, 
G)  NO.  Ein  Gemenge  aus  Siickstoffbor  und  kohlensaurem  Kali  in  die- 
sem Aequivalentverhältnisse  (3  Thle.  :  17  Thle.)  schmilzt  bei  einer  Tem- 
peratur, bei  welcher  kohlensaures  Kali  nicht  schmelzen  würde,  leicht  und 
ruhig  zu  einem  farblosen  Liquidum,  welches  beim  Erkalten  zu  einer  kry- 
stallinisch  weissen  Masse  erstarrt.  Diese  besteht  aus  beinahe  gleichen  G«- 
wichtatheilen  borsaurem  und  cyansaurem  E^ali.  Wendet  man  Stickstoff- 
bor im  Ueberschusse  an,  so  bildet  sich  zugleich  viel  Gyankalium. 

Der  Stickstoffgehak  des  Stickstoffbors  wurde  von  Stade  1er  durch 
Glühen  mit  Natronkalkhydrat  und  quantitative  Bestimmung  der  Menge  des 
aufgetretenen  Ammoniaks  durch  Flatinlösung  ermittelt.  Der  Borgehalt 
wurde  durch  Erhitzen  mit  einem  bestimmten  Gewichte  fein  zerriebenen 
trockenen  Salpetersäuren  Bleioxyds  gefunden.  Was  nämlich  der  geschmol- 
sene  Rückstand  mehr  wog,  als  das  Bleioxyd,  welches  von  dem  salpeter- 
sauren Bleioxyd  zurückbleiben  musste,  konnte  nur  Borsäure  sein,  aas 
welcher  die  Menge  des  Bors  berechnet  wurde.  Für  Bor  wurde  als  höchste 
Zahl  42,66  Proc,  für  Stickstoff  als  höchste  Zahl  51,86  Procent  erhal- 
ten, so  dass  sich  ein  Verlust  von  nahe  6  Procent  ergab,  welcher  aus 
Sauerstoff  bestehen  musste,  da  die  Abwesenheit  von  Chlor  und  Natrium 
dargethan  worden  war.  Das  auf  angegebene  Weise  bereitete  Stickstoff- 
bor enthält  also  stets  eine  gewisse  Menge  Borsäure,  die  bis  jetzt  noch 
nicht  davon  getrennt  werden  konnte  (Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie,  Bd,  74,  S.  75). 

Borsupersulfid. 

Schwefelbor.  Formel:  BS,.—  In  100:  Bor  18,64,  Schwefel 81,86.  — 
Zum  Weissglühen  erhitztes  Bor  verbrennt  in  Schwefeldampf  mis  rothem  Lichte 
zu  Schwefelbor ,  indess  erfolgt  die  Umwandlung  nicht  voU^täniMg ,  weil 
Aie  entstehende  Verbindung  einen  Theil  des  Bors  überzieht,  und  so  vor 


erkalten,  sondern  hält  man  es  glühend  bis  der  Schwefeldampf  condensirt 
ist,  so  zersetzt  sich  dasselbe  mit  Wasser,  unter  Erhitzung,  gerade  auf  in 
Borsäure  und  Schwefelwasserstoff,  woraus  sich  die  oben  mitgetheilte 
Formel  ergiebt:  BSs  und  8 HO  geben:  BOs  und  3 US  (Seite  596): 
Erkaltet  hingegen  das  Schwefelbor  in  Schwefeldampf,  so  giebt  es  bei  der 
Zersetzung  dnrch  Wasser,  neben  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff  auch 
noch  Schwefel  als  Lac  Sulfuris,  was  auf  eine  höhere  Schwefelungsstofe 
schliesse^  lässt  (Berzelius). 

Borsuperchlorid. 

Chlorbor.  —  Formel;  BCl«  oder  B^Cle-  —  In  100:  Bor  9,87,  Chlor 
90,63.  —  Ungeg^ühtes  Bor  entzündet  sich  von  selbst  in  Chlorgas  und 
verbrennt  zu  gasförmigem  Borsuperchlorid. 

Zur  Darstellung  des  Snperchlorids  leitet  man  trocknes  Chlorgas  über 
Bor,  welches  in  einer  Kugelröhre  erhitzt  wird;  das  gasförmige  Produet  lässt 
man  über  Quecksilber  treten,  von  welchem  das  überschüssige  Chlor  ab* 
sorbirt  wird  (Berzelius).  —  Mit  Kohlenozydgas  gemengt  erhält  man 
das  Superchlorid,  wenn  man  auf  ähnliche  Weise  trocknes  Chlorgas  über 
ein  inniges  Gemenge  aus  geschmolzener  Borsäure  und  Kohle  leitet,  das 
man  in  einer  Porzelianröhre  stark  glüht  Die  reducirende  Wirkung  der 
Kohle  wird  hierbei  durch  das  Chlor  unterstützt,  es  entstehen  Kohlenoxjd 
und  Chlorbor:  BO«  and  3'C  und  3C1  geben:  3C0  und  BCl,.  Das  Koh- 
lenoxjdgas  lässt  sich  nicht  entfernen.  Dieser  Weg  der  Bildung  des  Sn- 
perchlorids ist  bemerkenswerth ,  weil  auf  demselben  viele  flüssige  und 
starre  flüchtige  Chlorverbindungen  aus  den  Sauerstoffverbindungen  erhal- 
ten werden  können  (siehe  Kieselsuperchlorid,  Aluminiumchlorid). 

Das  Borsuperchlpridgas  ist  farblos.  Es  bildet  an,  der  Luft  weisse 
Nebel ,  indem  durch  Einwirkung  der  Feuchtigkeit  der  Luft ,  Salzsäure« 
dampf  und  Borsäure  gebildet  werden.  In  Folge  dieser  Zersetzung  riecht 
es  stechend  sauer.  Von  Wasser  wird  es  absorbirt,  aber  auf  gleiche 
Weise  in  Salzsäure  und  Borsäure  verwandelt  (BCI3  und  3  HO  geben  BO« 
und  3  HCl).  Alkohol  absorbirt  das  Gas  ebenfalls  und  nimmt  davon  einen 
ätherartigen  Geruch  an.  Das  specifische  Grewicht  ist  von  Dumas  4,079 
gefunden  worden;  1  Vol.  des  Gases  enthält  l^/g  Yol.  Chlorgas: 

IV2  Vol.  Chlorgas  ....     3,675 
Bor 0,380 

1  Vol.  Borsuperchlorid     .     .     4,055. 

Die  0,380  Bor  werden  für  das  Gewicht  von  V4  Vol.  Bordampf  ge- 
halten und  es  vereinigen  sich  daher  1  Vol.  Bordampf  und  6  Vol.  Chlor- 
gas zu  4  VoL  Borsuperohlorid,  welche  das  Aequivalentvolum  bilden. 
Wenn  nun  nach  Dumas  das  Borsuperchlorid  nach  der  Formel  BCl^  sn- 


•ammeDgesetzt  ist,  so  mms  die  dMoit  eonroftpondirtnd«  Bon&vre  die  For- 
mel BOs  erhalten  (Seite  69$). 

Mit  Ammoniak  bildet  da«  Borfo^erchlorid  ebe  etarre  flächtige  Ver- 
bindung, welche,  in  Waeeer  gebracht,  Sainüak  and  borMiues  Ammo- 
aiiunozyd  liefert. 

BorsnperflQorid. 

Flnorbor.  *-*  Formel:  SFls.  Aequivalent:  68  oder  850.  —  In 
100:  Bor  16,17^  Fluor  83,88. 

Diese  von  Gaj-Lnstac  und  Th^nard  enidec^Ete  Verbindung  ist 
ein  Gas  und  wird  erhalten,  wenn  man  2  Thle.  Flussspath  und  1  ThL 
verglaste  Boriäure  fein  gepulvert  innig  mengt,  und  in  dem  hintern  Tb  eile 
eines  Flintenlaufs,  desien  Zündloch  vernagelt  ist,  der  Wei^sglühhitze  aus- 
setzt. Man  leitet  das  Gas  mit  Ußlfe  einer  Gasleituogsröhre,  welche  mit- 
telst eines  durchbohrten  Korkes  in  dem  Laufe  befestigt  ist,  über  Queck- 
silber, da  es  von  Wasser  sehr  begierig  absorbirt  und  zersetzt  wird. 
Das  BesuFtat  d^  chemischen  Processes  liiet  sich  durch  folgende  Glei- 
chong  veranschaulichen: 

SCaFl  und  TBOs  geben  3(CaO,2BOs)  und  BFl,. 

Bequemer  gewinnt  man  das  Borsuperfluorid  durch  Erwärmen  eines 
innigen  Gemenges  aus  1  Thl.  verglaster  Borsäure  und  2  Thln.  Fluss- 
spath  oder  aus  gleichen  Theilen  geschmolzenem  Borax  und  Flussspath 
mit  12  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  gläsernen  Gasentbin- 
dungsapparate oder  einer  Retorte.  Die  Reaction,  diirch  welche  es  auf 
diesem  Wege  gebildet  wird,  läs«t  sich  auf  folgende  Weise  darstellen : 

SCaFl  und  BO«  und  3 (HO, SO«)  geben  3(CaO,  SQ,)  und  3 HO 

und  BFl,. 

Auf  diese  Weise  erhalten,  ist  es  indess  nicht  frei  von  Kieselsuperfluo- 
rid,  welches  von  der  Kieselsäure  des  Flussspaths  und  des  Glases  horruhrt, 
auch  resultirt  keineswegs  die  theoreüsch  berechnete  Menge,  da  durch 
Einwirkung  des  Wassers  auf  dasselbe  Fluorborsäure  gebildet  wird,  welche 
bei  stärkerem  Erhitzen  überdestilliren  kann  (siehe  unten). 

Das  Borsuperfluorid  wirkt  nicht  auf  Glas,  es  kann  in  Glasgefassen 
ttber  Quecksilber  aufgesammelt  werden.  Es  ist  farblos^  bildet  aber,  wenn 
es  an  die  Luft  kommt,  dicke  weisse  Dämpfe.  Sein  speoifisches  Grewicht 
i3t  nach  J.  Davy  2,371,  nach  Dumas  2,312.  Dumas  fand,  dass  1  Vol. 
desselben  l^s  Vol.  Fluorgas  enthält  Hiernach  bilden  1  Vol.  Bordampf 
und  6  Vol.  Fluorgas  4  Vol.  (1  Aeq.*Vol.)  Fiuorborgas  und  ist  das  be- 
rechnete specifische  Gewicht  2,350  oder  2,125  (8.  603).  Von  Faradav 
wurde  es,  ira  Kohlensäurebade  unter  der  Luftpumpe  zu  einer  farl^losen 
sehr  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet. 

Das  Gas  wirkt  ausserordentlich  ätzend  und  fressend,  es  verkohlt 
und  zerstört  Holz  und  orgai^iscbe  Substanzen,  wie  es  die  Schweielaaure 
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tint.  Selbst  bei  Hellroth^Ühhitze  wird  ee  mdit  durch  Eisen  und  die 
gewöhnlichen  Metalle  zerlegt,  aber  Kalium,  Natrium  und  die  Metalle 
der  alkalischen  Erden  zeraeteen  ee  ia  der  Rotbglühhitze ;  es  wird  Bor 
durch  das  Kalium  ausgeschieden  und  ein  Doppelfluorid  yon  Bor  und  Ka- 
lium gebildet. 

Wasser  absorbirt  das  Floorbor  mit  sehr  grosser  Begierde,  indem  ef 
nach  J.  Dayy  sein  TOOfaches  Volumen  davon  aufnimmt.  Das  Volumea 
des  Wassers  wird  dadurch  beträchtlich  grösser,  und  das  specifische  6e* 
wicht  erhöht  sich  auf  1,770.  Die  Lösung  «ntlasst  beim  Erwärmen  an- 
fangs Gas  (Vft)*)  später  destillirt  sie  bei  hoher  Temperatur  unverändert 
über  und  gleicht  dann  im  Aeussern  der  concentrirten  Schwefelsäure. 
Hierbei  ist  nun  die  Frage  zu  erörtern,  ob  diese  Flüssigkeit  oder  Lösung 
wirklich  nur  eine  Auflösung  des  Superfluorids  in  Wasser  darstellt,  oder 
aber  ob  in  derselben,  in  Folge  der  Zersetzung  des  Superfluorids  durch 
Wasser,  entweder  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  Flusssäure  oder  eine 
Verbindung  dieser  beiden  Säureil ,  eine  Fluorborsäure,  enthalten  ist. 
Wenn  die  Flüssigkeit  das  Superfluorid  unverändert  enthielte,  oder  wenn 
in  ihr  Borsäure  und  Fhior wasserstoffsäure  im  isolirten  Zustande  vorkä- 
men, so  nuUsten  beim  Nentralislren  derselben  mit  Basen  Gemenge  von 
Borsäure-Salzen  und  Fluoriden  entstehen,  *Nun  werden  aber  unter  die- 
sen Umstanden  wirkliche  Doppelsalze  gebildet,  welche  auf  3  Aeq.  Fluor- 
metall 1  Aeq.  Borsäure-Salz  enthalten  und  es  ist  daher  unzweifelhaft, 
dass  die  fragliche  Flüssigkeit  eine  correspondirende  Wasserstoff*verbin- 
dung,  eine  nach  der  Formel:  HO,  BOa  -j-  S  HFl  zusammengesetzte 
Fluorborsäure  enthält. 

Die  bequemste  Art  und  Weise,  sich  die  Fluorborsäure  darzustellen, 
ist:  Borsäure  in  kleinen  Antheilen  in  Fluorwasserstoffsäure  bis  zur  Sätti- 
gung aufzulösen.  Die  Lösung  wird  dann  im  Wasserbade  concentrirt  und 
im  Flatintiegel  bei  aufgelegtem  Deckel  gekocht,  bis  die  hervorkommenden 
Dämpfe  sich  in  der  Luft  zu  einem  dichten  Bauche  condensiren,  worauf 
man  den  Inhalt  des  Tiegels  unter  einer  Glasglocke  neben  Schwefelsäure 
erkalten  lässt.  Die  so  erhaltene  Säure  hat  das  specifische  Gewicht 
1,584  (Berzelius).  Wenn  man  auf  oben  angegebene  Weise  Fluss- 
spath  und  Borsäure  mit  Schwefelsjiure  erhica^,  so  geht,  nachdem  an- 
fangs Borsuperfluorid  entwichen,  später  Fiuorborsäure  in  die  Vorlage 
über. 

Wie  schon  erwähnt,  gleicht  die  Fluorborsäure  im  Aeussern  dem 
Vitrtolöi;  sie  verkohlt  auch  wie  dieses  organische  Substanzen  und  ver- 
wandelt Alkohol  in  Aether«  Die  Säure  von  1,584  specifischem  Gewicht 
enthält  nach  Berzelius  2  Aeq.  Wasser,  ist  also  HO,  BOs  +  3  HFl 
-}-  aq.,  und  die  Säure,  welche  nach  dem  Entweichen  von  Borsuperfluorid 
unverändert  übcrdestillirt,  entspricht  ohngefähr  der  Formel:  HO,  BO3 
-^  8  HFL  Die  Salze,  welche  die  Fluorborsäuie  giebt,  lassen  sich,  ausser 
durch  Neutralisiren  der  Säure  auch  durch  Verdanipfen  der  in  dem  ent* 
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sprechenden  Yerh&ltQisfle  gemiseblen  LdstmgeD  r<m  Boniinr*4SMMn  nnd 

Fluoriden  darstellen. 

Eine  verdünnte  Lösnng  des  Fltiorbors  in  Wasser  zersetzt  sich,  nach 
Berzelius,  allroälig  von  selbst,  indem  sich  aus  ihr,  bei  niederer  Tem- 
peratur, ein  Yiertheil  ihres  Bors  als  krystallisirte  Borsanre,  ausscheidet, 
während  eine  Verbindung  von  Fluorwasserstoffsäure  und  Fluorbor  in 
Auflösung  bleibt,  welche  er  Borfluörwasserstoffsäure  nennt  und 
deren  Formel  hiernach  HFl,BFl3  sein  muss: 

(4BFla  und  8  HO  geben  BOg  nnd  8HFl,8BFla). 

Mit  basischen  Oxyden  zusammengebracht  wird  der  Wasserstoff  der 
Fluorwasserstoffsäure  gegen  das  Metall  der  Oxyde  ausgetauscht,  und  es 
entstehen  die  sogenannten  Borfluormetalle  (siehe  Elieselsuperfluorid).  Die 
Borfluorwasserstoffsäure  kann  liiemach  als  Fluorwasserstoffsäure,  gepaart 
mit  Borsuperfluorid,  betrachtet  werden:  HFPBFls.  Dampft  man  die  Lo- 
sung der  Säure  ein,  so  geht  zuerst  Fluorwasserstoffsäure  weg  and  es 
bleibt  Fluorborsänre.  Im  verdünnten  Zustande  greift  die  Borfluorwas- 
serstoffsäure Glas  nicht  an,  wird  sie  aber  in  Glasgefässen  concentrirt,  so 
wirkt  die  Fluorwasserstoffsäure  auf  das  Glas.  Vermischt  man  sie  mit 
mehr  Borsäure,  so  greift  sie  Glas  nicht  an  und  man  erhält  Fluorborsänre 
aus  der  Fluorwasserstoffsäure  (Berzelins). 


Kiesel. 

Siltciym.  —  Zeichen:  Si.  —  Aequivalent:  21,36  oder  267  (266,8 
Pelouze,  Annalen  der  Cheihie  und  Pharroacie,  Bd.  56,  S.  204;  nach 
Berzelius:  22,18  oder  277,3),  unter  der  Annahme,  dass  die  Kieselsäure 
nach  der  Formel:  SiOs  zusammengesetzt  ist;  « —  oder  ^/g  dieser  Zahlen, 
also  14,24  oder  178  nach  den  Chemikern,  welche  der  Kieselsäure  die 
Formel:  SiO^  geben  (Gaudin,  Kühn,'  Gmelin,  Einbrodt);  Gme* 
lin  hat  för  die  Zahl  14,24  die  Zahl  15,  wodurch  die  Zahl  178  zu  187,5 
wird;  —  oder  ^/g  dieser  Zahlen,  also  7,12  oder  89,  wenn  die  EaeselsäaTe 
der  Formel:  SiO  entspricht  (Ebelmen,  Journal  für  praktische  Chemie, 
Bd.  37,  S.  347;  auch  Pelouze  a;  o.  a.  O.  Siehe  übrigens  bei  Kiesel- 
säure). —  Specifisches  Gewicht  des  Dampfes  (hypothetisches),  in  der 
Voraussetzung,  dass  8  Yol.  Kieselsuperchlorid  durch  Vereinigung  von 
6  Vol.  Ghlorgas  und  1  Vol.  Eieseldampf  gebildet  werden ,  dass  also  in 
1  Vol.  Kieselsuperchlorid  ^/s  Vol.  Kieseldampf  enthalten  ist :  2,952  oder 
2,67  —  oder  '/^  dieser  Zahlen ,  bei  der  Annahme,  dass  1  VoL  Kiesel- 
superchlorid  aus  2  Vol.  Chlorgas  und  Vs  Vol.  Kieseldampf  entsteht  — 
oder  i/s  dieser  Zahlen,  wenn  yorausgesetzt  wird,  daJss  1  Vol.  Eleselsu- 
perchlorid  von  2  Vol.  Chlorgas  und  1  VoL  Kieseldampf  gebildet  ist 
(siehe  Kieselsuperchlorid). 


Kieid.  eOf 

Der  Kiesol  gehört  cu  den  yerbreiietsten  Bestandtheilen  der  uns  be* 
kannten  Erdschicht;  er  kommt  indess  niemals  frei  vor,  sondern  stets  mit 
Sauerstoff  zu  Kieselsäare  verbunden.  Die  Mehrzahl  der  Mineralien  be- 
steht ans  Kieselsäure-Salzen,  und  viele  bekannte  Mineralien,  z.  B.  Berg- 
krystall,  Quarz  (Kieselstein),  Sand,  Feuerstein  *),  sind  mehr  oder  weni- 
ger reine  Kieselsäure  (siehe  Eaeselsäure).  Berzelius  gelang  es  im 
Jahre  1823  zuerst,  den  Kiesel  im  reinen,  isolirten,  Zustande  abzuschei- 
den, und  was  wir  über  die  Darstellung  und  über  die  Eigenschaften  dieses 
Elements  wissen,  verdanken  wir  diesem  Chemiker. 

Die  Kieselsäure  kann  durch  Erhitzen  mit  Kalium,  welches  den 
Sauerstoff  derselben  aufnimmt,  zerlegt  werden.  Die  Zerlegung  ist  indess 
sehr  unvollständig,  man  erhält  den  üaesel  gemengt  mit  Kieselsäure  und 
unldsllchem  kieselsaurem  Kali  und  ein  Theil  desselben  wird  als  Kieselka- 
linm  aufgelöst 

Wenn  man  Eieselfusssäure  mit  Kali  nentralisirt,  so  erhält  man 
Flnorkieselkalium :  SKaFl,  2SiFla,  aus  welchem  sich  durch  Kalium  der 
Kieselauf  dieselbe  Weise  abscheiden  lässt,  wie  das  Bor  aus  dem  Fluorbor- 
kalium: SKaFl,  2SiFl8  und  6Ka  geben  9KaFl  und  2Si.  Man  bringt 
das  scharf  getrocknete  unlösliche  Salz  mit  ®/io  bis  ^/lo  seines  Gewichts 
Kalium  in  eine  Bohre  von  Glas  oder  Eisen,  erwärmt  diese  bis  zum 
Schmelzen  des  Kaliums  und  bewerkstelligt  mit  Hülfe  eines  Eisendrahtes 
eine  möglichst  innige  Mengung.  Hierauf  erhitzt  man  stärker  über  der 
'  Spirituslampe;  der  Inhalt  der  Bohre  wird  auf  einmal  glühend,  indem  das 
Kalium  auf  Kosten  des  Fluors  des  Fluorkiesels  verbrennt,  und  es  bildet 
sich  eine  leberbraune  Masse  von  Fluorkalium  und  Kieselkalium,  der  noch 
nnzersetztes  Salz  beigemengt  sein  kann.  Man  bringt  dieselbe  in  kaltes 
Wasser;  es  entwickelt  sich  Wasserstoffgas  in  reichlicher  Menge,  indem 
das  Kalium  des  Kieselkaliums  zu  Kali  oxydirt  und  der  Kiesel  abgeschie- 
den wird«  Der  abgeschiedene  Kiesel  ist  dann  durch  Decanthiren,  Auf- 
giessen  von  Wasser  u.  s.  w.  auf  das  S<Mrgfältigste  von  allen  auflöslichen 
Substanzen  zu  befreien.  Die  ersten  Wasohwasser  werden  alkalisch  von 
dem  Gehalte  an  Kalihydrat ;  so  lange  dies  der  Fall  ist,  muss  Wärme  ver- 
mieden werden,  weil  mit  deren  Unterstützung  das  freie  Alkali  die  Oxy- 
dation des  Kiesels  bewirkt;  später  erhält  das  Waschwasser  eine  saure 
Beaction,  indem  sich  zuletzt  das  schwerlösliche  und  sauer  reagirende 
Fluorkieselkalium  auflöst,  welches  der  Zersetzung  entgangen  ist  Je  weniger 
man  Kalium  anwendet,  desto  beträchtlicher  ist  der  Bückhalt  von  diesem 
schwer  zu  entfernenden  Salze,  aber  ein  zu  grosser  Ueberschuss  von  Ka- 
lium darf  ebenfalls  nicht  genommen  werden,  weil  sich  in  diesem  Falle  ein 
in  Wasser  ganz  auflösliches  Kieselkalium  bildet 

Am  bequemsten  lässt  sich  der  Kiesel  durch  Zersetzung  döB  Kieselsu- 


*)  Der  Anfänger  beachte,   dass  Rieselsteine,  welche  man  im  gewöhnlichen  Le- 
ben wohl  auch  Kiesel  nennt,  nicht  das  Element  sondern  die  Sauerstoffver- 
.  bindong  (Kieselsäuie)  sind. 
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perchlorids:  SiOs  (Chlorkio36l8)mtttel3t  Kalinin  darstellen.  Man  erhitzt 
dai  Kaiium  in  einer  Kiigelröhre  in  dem  Dampfe  des  Superchloridi,  den 
man  in  einer  kleinen  Retorte,  welche  mit  der  Kugelr&hro  in  Verbindung 
steht,  durch  Kochen  aus  dem  flüssigen  Chloride  entwickelt  Das  Kalium 
▼erbrennt  in  dem  Stampfe  und  man  erhält  suletJtt  Chlorkaliuro  und  Kie- 
sel für  Chlorkiesel  und  Kalium:  (SiCls  und  SKa  geben  BKaCl  und  Si). 
Das  Product  der  Verbrennung  in  Wasser  geworfen,  entwickelt  lebhaft 
Wasserstoffgas  von  vorhandenem  Kieselkalium  und  der  Kiesel  setzt 
sich  ab.  Anstatt  des  Kieselsuperchlorids  kann  man  nach  Berzelius 
auch  Kieselsuperfluorid  anwenden,  wo  dann  Fluorkieselkalium  entsteht, 
welches  sich,  wegen  seiner  Sohwerlöslichkeit,  nur  durch  anhidtendes  Aus- 
waschen entfernen  lässt. 

Der  auf  die  eine  oder  andere  Wei<e  erhaltene  Kiesel  ist  ein  dunkel- 
braunes Pulver,  welches  die  Finger  stark  boschmutzt  und  die  Klektricitat 
nicht  leitet.  £r  wird  weder  von  Wasser  noch  von  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure ,  auch  nicht  von  «inem  Gemenge  au«  Sali: säure  und  Salpetersaure 
aufgelöst  oder  oxjdirt.  Flusisäure  lost  ihn  schon  in  der  Kälte  unter 
Bildung  von  Fluorkiesel  und  Entwickelung  von  Wasserstofigas  auf  (Si  und 
3  HFi  geben  SiFlg  und  3H)  und  dasselbe  thut  in  der  Wärme  eine  eoncen- 
trirte  Auflösung  von  Aetzkali  (Si  und  KaO  und  SUO  geben  KaO,  Si03 
und  3H). 

In  atmosphärischer  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  erhitzt,  entzündet  sich 
der  Kiesel  sehr  leicht,  verbrennt  aber  doch  nur  theilweise,  indem  die  ge- 
bildete Kieselsaure  den  unverbrannten  Antheil  des  Kiesels  Aberzieht  und 
dadurch  vor  der  Einwirkung  des  SauerstofTi  schützt  Selbst  wenn  der 
Kiesel  vor  dem  Verbrennen  fast  bis  zum  Glflhen  erhitzt  worden,  also 
vollkommen  ausgetrocknet  worden  war,  entsteht  bei  der  Verbrennung  et- 
was Wasser,  so  dasj  derselbe  also  im  nngeglflhten  Zustinde  stets  etwas 
Wasserstoff  enthält,  was  davon  herrUhrt,  dass  bei  der  Zersetzung  de? 
Kieselkaliums  durch  Wasser,  an  die  Stelle  des  Kaliums  zum  Theil  Wassei^ 
Stoff  tritt.  Erhitzt  man  den  Kiesel  in  einem  bedeckten  Piatintiege^,  wel- 
cher ohngefähr  bis  zur  Hälfte  damit  angefüllt  ist,  sehr  langsam,  so  ver- 
brennt fa^t  nur  der  Wasserstoff,  und  steigert  man  dann  die  Temperatur 
zum  Weissglühen,  so  schrumpft  er  zusammen ,  wird  dunkel  chocoladen- 
bruun  und  so  dicht,  dass  er  in  ccncentrirter  Schwefelsäure  untersinkt 
Despretz  gelanges,  den  Kiesel  mittelst  einer  äusserst  kräftigen  galvani- 
schen Batterie  zu  einer  Kugel  zu  schmelzen  (Seite  592). 

Die  Vetänderung  der  physikalischen  Eigenschaften,  welche  der 
Kiesel  durch  Glühen  erleidet,  ist  auch  von  einer  Veränderung  seines 
chemischen  Verhaltens  begleitet  Vor  dem  Glühen,  wie  erwähnt 
leicht  löslich  in  Fiusisäure  und  heisser  Kalilauge  und  iMcht  entzünd- 
lich, wird  er  nun  nach  dem  Glühen  weder  von  Flusssäure  noch  von 
Kalilauge  angegriffen,  und  entzündet  er  sich  dann  nicht  mehr  in  atmo- 
sphärischer Luft  oder  in  Sauerstoffgas,  selbst  wenn  man  ihn  mit  dem 
Löthrohre  sehr  stark   erhitzt     Wegen  der  Unlösliohkeit  in  FJaaasäore 


Kieselsäure  flüchtiges  Kieselsuperflaorid.  Entschiedener  noch  als  das 
Bor  tritt  daher  der  Kiesel  in  zwei  verschiedenen  allotropischen  Zuständen 
auf.  Berzelius  uennt  den  Kiesel  vor  dem  Glühen  Alphakiesel  (aSi),  nach 
dem  Glühen  Betakiesel  (/}Si).  Es  wird  sich  später  zeigen,  dass  auch  die 
Kieselsäure  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  erhalten  werden  kann 
nnd  möglich  ist  es ,  dass  sie  in  dem  einen  Zustande  aSi,  in  dem  anderen 
ßSi  enthält. 

Mit  trocknem  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  gemengt  und  geglüht, 
wird  der  Kiesel  in  jedem  Zustande  vollständig  oxydirt;  es  entsteht  kie- 
selsaures Kali  oder  Natron.  Die  Wirkung  auf  die  Kohlensäure  der  Salze 
ist  von  Feuererscheinung  begleitet  und  es  wird  Kohlenstoff  frei.  Aetzende 
Alkalien  geben,  mit  Kiesel  geschmolzen,  ebenfalls  kieselsaure  Alkalien, 
indem  der  Kiesel  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  ihres  Hydratwassers ,  also 
unter  Wasserstoffentwickelung,  oxydirt  wird. 

Trägt  man  Kiesel  in  geschmolzenen  Salpeter,  so  findet  keine  Ein- 
wirkung Statt,  und  steigert  man  selbst  die  Temperatur  bis  zum  massig 
starken  Glühen,  so  zeigt  sich  doch  nur  eine  geringe  Einwirkung;  erhitzt 
man  aber  stärker,  bis  zum  vollen  Weissglühen,  so  erfolgt  äusserst  heftige 
Reaction.  Es  ist  in  diesem  Falle  das,  durch  Zersetzung  des  Salpeters 
in  sehr  hoher  Temperatur  entstehende  Kali,  welches  die  Oxydation  des 
Kiesels  zu  KieselsäiTre  veranlasst,  in  Folge  seines  Strebens,  sich  mit  einer 
Säure  zu  vereinigen  (prädisponirende  Verwandtschaft).  Setzt  man  daher 
dem  schmelzenden  Gemenge  aus  Salpeter  und  Kiesel  etwas  Alkali  oder 
kohlensaures  Alkali  hinzu,  so  erfolgt  sofort  Oxydation  des  Eüesels  un- 
ter heftiger  Verpuffung. 

Im  Schwefeldaropf  und  in  Chlorgas  verbrennt  erhitzter  Eaesel  zu 
Schwefelkiesel  und  Chlorkiesel  (siehe  diese). 


Verbindungen    des  Kiesels. 

Wie  das  Bor  bildet  auch  der  Kiesel  mit  Sauerstoff  nur  eine  einzige 
Verbindung,  die  Kieselsäure. 

Kieselsäure. 

Kieselerde.  —  Formel:  SiOs-  Aequivalent:  45,36  oder  567  (Ber- 
zelius). —  SiOj,  Aequivalent:  30,24  oder  878  (Gmelin,  Kühn  u.  m, 
A.);  Gmelin  hat  indess  für  30,24  die  Zahl  81.  —  SiO,  Aequivalent: 
15,12  oder  189  (Ebelmen,  Dumas  u.  m.  A.).  —  In  100:  Kiesel  47,1, 
Sauerstoff  52,9. 

Die  Elieselerde  wurde  in  der  letzten  Hälfte  des  vorigen  Jahrhunderts, 
besonders  durch  Bergmann,   als  eine  eigenthümliche,  von  der  Kalkerde 
Oraham-Otto*i  ChMnto.    Bd.  n.    Abthdlnnff  1.  39 
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und  Thonerde  verschiedene  Erde  erkannt.  Bald  nach  der  Entdeckung 
der  Alkalimetalle  zeigte  Berselius,  dass  dieselbe  aus  Sauerstoff  und 
einem  eigenthümlichen  Elemente  bestehe,  aber  erst  viel  später  gelang  es 
ihm,  dies  Element ,  den  Kiesel ,  im  reinen  Zustande  abzuscheiden  (siehe 
Kiesel).  Smithson  betrachtete  im  Jahre  1811  zuerst  die  Kieselerde 
als  eine  schwache  Säure  und  jetzt  wissen  wir,  dass  sie  eine  der  wichtig- 
sten und  eine  der  verbreitetsten  Säuren  des  Mineralreichs  ausmacht. 

Sie  kommt  im  Mineralreiche  theils  frei,  theils  mit  Basen  zu  Kiesel- 
säure-Salzen (Silicaten)  verbunden  vor.  Die  freie  Eaeselsäure  ist  entwe- 
der krystallisirt  oder  doch  krystallinisch ,  oder  aber  sie  ist  amorph; 
in  jenem  Falle  ist  sie  wasserfrei ,  in  diesem  Falle  enthält  sie  wechselnde 
Mengen  von  Wasser.  Die  Grundform  der  kiystallisiTten  natürlichen  Kie- 
selsäure ist  ein  Bhombo§der,  dieselbe  erscheint  indess  sehr  selten  rein;  die 
Krystalle  stellen  meistens  sechsseitige.  Prismen  dar,  welche  durch 
ein  halbes  Dihexaeder,  durch  eine  sechsseitige  Pyramide,  zugespitzt  sind 
Häufig  ist  das  Prisma  sehr  kurz  oder  es  verschwindet  fast  ganz,  so  dass 
man  nur  die  Pyramide  bemerkt. 

Nur  die  wichtigsten  und  interessantesten  von  den  Mineralien,  welche 
aus  Kieselsäure  bestehen  oder  welche  doch  freie  Kieselsäure  in  überwie- 
gender Menge  enthalten,  können  hier  aufgeführt  werden*  Die  durch 
Glanz  und  Durchsichtigkeit  ansgezeichneten ,  sich  in  eine  sechsseitige 
Pyramide  endenden  Prismen  von  Kieselsäure  haben  den  Namen  Berg- 
kry stall  erhalten.  Sie  finden  sich  vorzüglich  im  Urgebirge,  in  grossen 
Drusenräumen  (Krystallhöhlen,  Krystallkellem)  im  Quarz,  namentlich  in 
der  Schweiz  und  auf  Madagascar. 

Der  Quarz  ist  ebenfalls  krystallisirte  oder  krystallinische  Kieselsaure. 
Die  Krystalle  desselben  stellen  meist  sechsseitige  Pyramiden  dar,  weil 
ihre  Säulenflächen  oft  bis  auf  eine  leise  Andeutung  verschwunden  sind 
und  weil  sie  zu  Drusen  vereinigt  stehen;  isolirte  vollständige  Dihexaeder 
(doppelt  sechsseitige  Pyramiden)  finden  sich  selten.  Der  krystallinische 
(kömige,  dichte)  Quarz  ist  in  der  Regel  weniger  rein,  weniger  durchsich- 
tig, weniger  glänzend ,  er  bildet  den  sogenannten  Quarzfels  und  macht 
einen  Gemengtheil  vieler  anderer  Gesteine  aus,  so  namentlich  des  Granits 
und  des  Gneis.  Der  Amethyst  ist  durch  Manganoxyd  oder  eine  £isen- 
säure-Verbindung  violett  gefärbter  krystallisirter  Quarz  mit  stänglicher 
Absonderung  (Heintz,  Pogg.  Annalen,  Bd.  60,  S.  523).  Die  soge- 
nannten Rheinkiesel  sind  abgerundete  Gerolle  von  Bergkrystail ,  die 
gewöhnlichen  Kieselsteine  sind  QuarzgeröUe.  Der  Quarzsand  be- 
steht aus  Quarzkörnem  und  im  Sandstein  sind  die  Sandkörner  durch 
ein  Bindemittel  aneinander  gekittet.  Der  Eisenkiesel  ist  durch  einge- 
mengtes Eisenoxyd  roth  oder  Eisenoxydhydrat  gelb  gefärbter  Quarz ;  der 
Jaspis  ist  ein  mit  Thon  und  Eisenoxyd,  der  Kieselschiefer  ein  noit 
Thon  und  Kohle  gemengter  Quarz. 

Der  Opal,  von  welchem  zahlreiche  Varietäten  unterschieden  werden 
—  edler  Opal,  Hyalith,  gemeiner  Opal,  Cacholong?  —  ist  wasserhaltige 
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amorphe  Kieselsäufe,  ist,  wie  man  sagen  kann,  eingetrocknete  Kiesels&u- 
regallerte*  Chalcedon,  wozu  Onyx,  Chalcedonjx,  CameoL,  Chrysopras, 
Heliotrop  u.  m.  A.  gehören,  so  wie  Hornstein,  Feuerstein  und  Kie* 
aelsinter  sind  ebenfalls  im  Wesentlichen  entweder  amorphe  Kieselsäure 
oder  Gemenge  von  dieser  und  von  Quarz.  Die  verschiedene  Färbung, 
welche  dieselben  zeigen,  rührt  bei  einigen  von  Metalloxyden,  bei  anderen 
▼on  organischer  Substanz  her;  so  verdankt  der  Cameol  seine  rothe  Farbe 
dem  Eisenoxyd,  der  Feuerstein  die  dunkle  Farbe  oTganischen  Stoffen 
(Heintz,  Fogg.  Annalen,  Bd.  60,  519). 

Der  Achat  ist  ein  Gemenge. von  verschiedenen  Kieselmineralien,  so 
▼on  Chalcedon,  Jaspis,  Carneol  ti.  s.  w.  Die  Verstein^ungsmasse  ver- 
steinerter Pflanzen  i^t  sehr  gewöhnlich  kieseliger  Natur. 

Die  grosse  Gruppe  der  Kieselmineralien  zeigt  recht  deutlicli,  wie  .4ie 
Katur  aus  einem  und  demselben  Körper,  durch  Abänderung  der  Form 
und  durch  Beimengung  geringer  Mengen  anderer  Stoffe,  eine  grosse 
Manchfaltigkeit  gleichsam  neuer  Körper  erzeugt  ,Bergkrystall,  weisser 
Sand,  Amethyst,  Cameol  und  Feuerstein  sind  im  Wesentlichen  nur  Kie- 
selsäure, und  wie  verschieden  ist  doch  das  Aeussere  derselben! 

Die  Mehrzahl  der  Kieselmineralien  erleidet  ausgedehnte  und  wich- 
tige Anwendungen.  Der  Bergkrystall,  der  Quara  und  Sand,  der  Feuer- 
stein können  für  technische  Zwecke  als  reine  Kieselsäure  benutzt  werden, 
so  namentlich  für  die  Bereitung  von  Glas  und  Porzellan;  Amethyst,  Car- 
neol, Opal  und  viele  andere  sind  als  Schmucksteine  geschätzt;  Chalce- 
don,  Achat,  Feuerstein  liefern  dem  Chemiker  Reibschalen;  der  Kiesel- 
schiefer dient  als  Probirstein,  der  Sandstein  giebt  ein  trefiOiches  Bauma- 
terial ab  u.  8.  w. 

Von  der  grossen  Classe  der  natürlichen  Kieselsäure-Verbindungen,  der 
Silicate,  möge  hier  nur  der  bekannte Feldspath  (Doppelsalz  von  kiesel- 
saurem Kali  und  kieselsaurer  Thonerde)  und  das  Zersetzungsproduct  des- 
selben, der  Thon  (kieselsaure  Thonerde),  erwähnt  werden. 

Einige  Pflanzen  entnel^nen  dem  Boden  Kieselsäure  in  namhafter 
Menge  und  lagern  sie  in  der  Binde  und  Oberhaut  ab,  diesen  dadurch 
Härte  und  Rauhigkeit  ertheilend,  so  die  grösseren  Gräser,  die  rohrartigen 
Palmen  und  die  Schachthalme.  Das  Stroh  des  Getreides  ist  reich  an 
Kieselsäure;  in  der  glänzenden  Binde  des.  spanischen  Rohrs  (Stuhlrohrs), 
des  Bambus,  in  der  harten  glänzenden  Hülle  mancher  Samen  kommt  viel 
Kieselsäure  vor,  und  die  Fähigkeit  des  Equisetum  hiemak  (des  Schachtel- 
halms der  Tischler)  als  Schleifmittel  dienen  zu  können,  beruht  auf  des- 
sen grossem  Gehalt  an  Kieselsäure. 

In  dem  Körper  der  höher  stehenden  Thiere  findet  sich  Kieselsäure 
}n  verhältoissmässig  geringer  Menge,  von  den  Infusorien  aber  wird  sie  in 
enormer  Menge  zur  Bildung  ihrer  Panzer  verwandt.  Unermessliche  La- 
ger solcher  Infusorienpanzer  kommen  an  einigen  Orten  vor;  wir  wissen 
durch  Ehrenberg,  dass  der  Polirschiefer,  ^der  Tripel,  der  Kieseiguhr 
nur  aus  diesen  Kieselpanzern  bestehen  und  dass  sie  im  Feuerstein  und  ahn* 
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liehen  kieseligea  Mineralien  enthalten  sind.  Gornp-Besanes  &nd  ge- 
ringe Mengen  von  Eaeselsäore  in  den  Federn  der  Vögel,  Henneberg 
im  Hühnerblute. 

Ueberblickt  man  die  grosse  Anzahl  der  Körper,  welche  Kieselsäare 
oder  Verbindungen  der  Kieselsäure  sind,'  so  stellt  sich  heraus,  dass  die- 
selbe 2tt  den  allerverbreitetsten  und  am  häufigsten  vorkommenden  Stoffen 
gehört.  Die  ganze  Oberfläche  der  Erde  besteht  fast  nur  aus  Kieselsaure 
und  Kieselsäureyerbindungenl 

Ausgesuchte  Stücke  von  Bergkrystall  und  von  Qnarz  sind  reine  oder 
doch  fast  reine  Kieselsäure*  Wirft  man  dieselben  TOthglühend  in  Wasser, 
so  lassen  sie  sich  nachher  leicht  pulverisiren.  Bei  dem  Glühen  nehmen 
die  eisenhaltigen  Stellen  eine  gelbe  Farbe  an,  sie  können  dann  leicht  er^ 
kannt  und  ausgeschlagen  werden.  Um  aus  der  minder  reinen  natürlichen 
Kieselsäure  oder  aus  den  Silicaten  die  Kieselsäure  darzustellen  oder  um 
überhaupt  eine  Kieselsäure  von  höchst  feiner  Zertheilung  zu  erhalten,  wird 
am  besten  auf  folgende  Weise  verfahren.  Man  schmilzt  irgend  ein  Kie- 
selmineral, also  Quarz,  Sand,  Feuerstein  u.  s.  w.  fein  gepulvert  mit  dem 
vierfachen  Grewichte  gereinigter  Potasche  (welche  im  Wesentlichen  koh- 
lensaures Kali  enthält),  oder  mit  dem  dreifachen  Gewichte  trockener  gerei- 
nigter Soda,  (welche  im  Wesentlichen  aus  kohlensaurem  Natron  besteht), 
bis  die  Masse  ruhig,  ohne  Aufschäumen,  fliesst,  oder  man  trägt  von  dem 
fein  gepulverten  Minerale  in  das  leicht  schmelzbare  Geipenge  aus  glei- 
chen Theilen  gereinigter  Potasche  und  trockner  gereinigter  Soda,  das  man 
in  einem  Tiegel  in  Fluss  gebracht  hat,  so  lange  ein,  als  noch  davon  nn* 
ter  Aufbrausen  aufgelöst  wird.  Es  entsteht  kieselsaures  Alkali,  indem 
die  Kohlensäure  entweicht  Man  übergiesst  hierauf  die  geschmolzene 
und  erkaltete  Masse  mit  Wasser,  welches  das  kieselsaures  Alkali  und  das 
überschüssige  kohlensaure  Alkali  löst.  Die  durch  Absetzeulassen  geklarte 
Lösung  giesst  man  unter  Umrühren  in  massig  verdünnte  Salzsäure  in 
solcher  Menge,  dass  die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer  bleibt  und  erwärmt 
gelinde.  Das  kieftelsaure  Alkali  wird  durch  die  öalzsäure  zerlegt;  die 
Kieselsäure  scheidet  sich  aber  nicht  aus,  sondern  bleibt  unter  diesen  Um- 
ständen in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst  (siehe  unten).  Man  filtrirt  diese 
Flüssigkeit  und  dampft  sie  zur  vollständigen  Trockne  ein,  wodurch 
die  Kieselsäure  die  Löslidikeit  verliert  Die  trockne  Masse  wird  mit 
concentrirter  Salzsäure  befeuchtet,  nach  einigen  Stunden  mit  Wasser 
Übergossen  und  damit  erwärmt;  die  Kieselsäure  bleibt  ungelöst;  sie  wird 
auf  einem  Filter  gesammelt ,  auJsgewaschen ,  getrocknet  und ,  wenn  man 
will,  geglüht.  Das  Befeuchten  der  trocknen  Masse  mit  concentrirter  Salz- 
säure bezweckt,  etwa  vorhandene  Basen,  wie  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kalk 
u.  s.  w.,  zu  entfernen;  Wasser  allein  würde  nur  das  Chlorkalium  und 
Chlomatrium  auflösen.  Auf  ähnliche  Weise  wird  die  Eaeselsäure  bei  der 
Analyse  der  Silicate  geschieden,  so  dass  man  dabei  stets  vollkommen 
reine  Kieselsäure  gleichsam  als  Abfallsproduct  gewinnt  (siehe  unten). 

Die  so  erhaltene  Kieselsäure  ist  ein   weisses,   höchst  zartes,  ge- 


schmackloses  Pulyer,  das  sich  rauh  anfühlen  lässt  und  zwischen  den  Zäh- 
nen' knirscht.  Nach  Doveri  enthält  sie  nach  dem  Trocknen  an  der 
Luft  oder  im  Vacno  stets  etwa  16  Proc  Wasser,  was  dem  Hydrate:  HO, 
SiOs  entspricht;  bei  lOQO  C.  getrocknet  ist  sie.HO,  2Si08.  Sie  ist,  be- 
sonders im  erhitzten  Zustande  ausserordentlich  beweglich,  der  leiseste 
Hauch  treibt  sie  aus  dem  Tiegel,  in  welchem  man  sie  glüht.  Sie  wird 
weder  von  Wasser,  noch  von  den  gewöhnlichen  Säuren  aufgelöst,  aber 
Flusssäure  löst  dieselbe  mit  Leichtigkeit,  selbst  nachdem  sie  geglüht  wor- 
den, indem  Fluorkiesel  oder  Kieselflusssäure  entstehen.  Auch  Kali- 
ond  Natron'^Lauge,  und  selbst  die  Lösungen  von  kohlensaurem  Kali  und 
Natron  lösen  sie,  ungeglüht  und  geglüht  aufl  . 

Eine  äusserst  reine  Kieselsäure  von  denselben  Eigenschaften  re- 
sultirt,  wenn  man  die  gallertartige  Kieselsäure,  welche  sich  beim  Ein- 
leiten von  Fluorkicfsel  in  Wasser  ausscheidet,  in  einem  Tuche  auspresst, 
auswäscht  und.  trocknet.  Sie  stellt  ein  äusserst  leichtes  und  lockeres 
Pulver  dar. 

Sehr  bemerkenswerth  ist  das  verschiedene  Verhalten,  welches  die 
Kieselsäure  zeigt,  wenn  man  dieselbe  auf  verschiedene  Weise  durch  eine 
stärkere  Säure  aus  den  Lösungen  der  kieselsauren  Alkalien  in  Freiheit 
setzt.  Wir  verdanken  Doveri  Versuche  über  diesen  interessanten  Ge- 
genstand. Wird  die  Lösung  eines  kieselsauren  Alkalis ,  wie  sie  z.  B. 
auf  oben  angegebene  Weise  durch  Schmelzen  von  Quarz ,  Sand  u.  s.  w. 
mit  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  und  Behandeln  der  geschmolzenen 
Masse  mit  Wasser  resultirt,  mit  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich,  je 
nach  der  Weise  wie  man  operirt,  entweder  der  grösste  Theil  der  Kiesel- 
säure als  gelatinöse  Masse,  als  Kieselsäuregallerte  aus,  oder  aber 
es  bleibt  aUe  Eaeselsäure  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst.  Giebt  man 
nämlich  die  Salzsäure  auf  Einmal  zu  der  Lösung  des  kieselsauren  Alkalis 
oder  giesst  man  die  Lösung  des  kieselsauren  Alkalis  in  die  Säure,  (wie  es 
oben  bei  der  Darstellung  der  Kieselsäure  vorgeschrieben  wurde)  so  schei- 
det sich,  selbst  bei  Anwendung  concentrirter  Lösungen,  keine  Kieselsäure 
ab,  setzt  man  aber  die  Salzsäure  tropfenweis  zu  der  Lösung  des  kie- 
selsauren Alkalis,  so  fällt  fast  sämmtliche- Kieselsäure  als  Gallerte  nie- 
der, wenn  die  Lösung  concentrirt  ist;  je  verdünnter  die  Lösung,  desto 
mehr  bleibt  in  der  sauren  Flüssigkeit  zurück.  Kohlensäuregas  und  zwei- 
fach kohlensaure  Alkalien  fällen  die  Lösung  der  kieselsauren  Alkalien  so, 
dass  sie  wie  Stärkekleister  gesteht  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
ßd*  64,  S.  256). 

Man  glaubte  früher,  dass  die  durch  Säuren  gallertartig  abgesclue- 
dene  Kieselsäure  sich  bei  Digestion  in  der  Wärme  in  säurehaJtigem  Was- 
ser löse,  aber  Doveri  hat  geftinden,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist,  dass 
die  einmal  ausgeschiedene  Säure  bei  Digestion  mit  Säure  nur  durch- 
scheinend wird,  aber  nicht  in  Lösung  geht.  Auch  die  aus  Fluorkiesel 
durch  Wasser  gefällte  gelatinöse  Kieselsäure  ist  unlöslich  in  Säure  und 
Wasser,  wie  es  schon  oben  angeführt  worden. 
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In  den  Lösungen  der  Kiesels&iire  in  S&oren  scheint  die  BjeseUänre 
die  Bolle  einer  schwachen  Base  zu  spielen.  Ammoniak  und  kohlensaores 
Ammoniak  fällen  nämlich  die  Kieselsäure  daraus  vollstä-ndig  als  weissen 
Niederschlag. 

Verdampft  man  die  Losung  der  Kieselsäure  in  Säuren,  namentlich 
in  Salzsäure,  so  scheidet  sich  die  Kieselsäure  bei  einer  gewissen  Con- 
oentration  als  durchscheinende  Gallerte  aus,  so  gelatinirt  die  Lösung, 
wie  man  sagt,  und  bringt  man  die  Masse  zur  staubigen  Trockne,  so 
wird  die  Kieselsäure  völlig  unlöslich  in  Säuren,  so  nehmen  Säure  und 
Wasser  aus  dem  Bückstande  keine  Kieselsäure  auf.  Auf  dies  Verhalten 
gründet  sich  die  oben  mitgetheÜte  Darstellung  der  reinen  Kieselsäure 
und  die  Scheidung  der  Kieselsäure  ron  den  meisten  anderen  Körpern. 

Wenn  man  Schwefelkiesel :  SiS^  in  Wasser  wirft,  so  findet  eine  Wech- 
selzersetzung zu  Schwefelwasserstoff  und  Kieselsäure  Statt:  SiSs  und 
3  HO  geben:  SiO«  und  8 HS.  Die  entstehende  Kieselsäure  scheidet  sich 
dabei  nicht  aus,  sondern  bleibt,  nach  Berzelius,  völlig  gelöst  und  man 
erhält  also  auf  diese  Weise,  da  der  Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen 
verjagt  werden  kann,  eine  reine  wässerige  Lösung  der  Kieselsäure.  Die- 
selbe ist  geschmacklos  und  röthet  Lackmus  nicht.  Beim  Verdampfen  ge- 
steht die  Lösung  gallertartig  und  kleisterartig  und  es  bleibt  endlich  die 
Kieselsäure  als  erdige  Masse  zurück,  welche  keine  Spur  von  Krystallisa- 
tion  zeigt,  und  welche  sich  wieder  vollständig  in  Wasser  auflösen  lässt. 
Giebt  man  aber  beim  Abdampfen  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  hinzu,  so 
ist  die  zurückbleibende  Kieselsäure  nicht  mehr  löslich  in  Wasser  und  Säure. 

Es  ist  nun  die  Frage  ob  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  Säure,  welche 
die  Kieselsäure  unter  Umständen  zeigt,  von  einem  gewissen  Hjdratzu- 
stande  derselben  abhängig  sei  oder  aber  ob  man  zwei  verschiedene  Mo- 
dificationen  der  Säure,  eine  in  Wasser  und  Säuren  unlösliche  und  eine  in 
Wasser  und  Säuren  lösliche  Modification  anzunehmen  habe.  Berze- 
lius hat  sich  für  die  letztere  Ansicht  jausgesprochen  und  die  unlösliche 
Modification:  aKieselsäure,  die  lösliche  Modification:  b^os^^^^oro  genannt 
und  bezeichnet. 

Es  wurde  oben  angeführt,  däss  die  künstlich  dargestellte  Elieselsäura 
selbst  nach  dem  Glühen  von  den  *  Lösungen  der  feuerbeständigen  Alka- 
lien und  kohlensauren  Alkalien  aufgenommen  werde.  B  erzelius  glaubte, 
dass  hierbei  das  Wasser  als  Lösungsmittel  anzusehen  sei,  dass  die  Alka- 
lien nur  die  Umwandlung  der  unlöslichen  Modification  der  Kieselsäure  in 
die  lösliche  bewirkten.  Er  gab  nämlich  an,  dass  die  Auflösung  in  den  koh* 
lensauren  Alkalien  ohne  Zersetzung  derselben,  also  ohne  Entwiokelung  von 
Kohlensäure,  vor  sich  gehe,  und  di&s  man  das  Alkali  vollständig  mit  dner 
Säure  sättigen  könne,  ohne  dass  Kieselsäure  nieder&lle,  ein  Beweis  daas 
dieselbe  im  Wasser  nicht  aber  im  kohlensauren  Alkali  gelöst  sei,  Do- 
veri  (a.  a;  O.)  hat  aber  beobachtet,  dass  beim  Kochen  der  Lösungen  der 
kohlensauren  Alkalien  mit  fein  zertheilter  Kieselsäure  Kohlensäure  ent- 
weicht, also  die  Bildung  von  kieselsaurem  Alkali  stattfindet 
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Qaellwa80er  und  Bnumenwasser  enthalten  immer  ein  wenig  Eiesel- 
Bänre  gelost,  welche  nur  durch  Verdampfen  des  Wassers  zur  Trockne, 
unter  Zusatz  von  Salzs&ure,  Salpetersäurf  u.  s.  w.  abgeschieden  werden 
kann.  In  einigen  Mineralwässern  ist  die  Menge  der  aufgelösten  Kiesel- 
saure sehr  beträchtlich  und  es  findet  sich  dann  oft  zugleich  ein  kohlen- 
saures Alkali  wie  z.  B.  in  der  heissen  Quelle  des  Beikum  und  in  dem 
kochenden  Geisir  auf  Island,  an  deren  Ausöussöffnungen  sich  Incrustationen 
von  Kieselsäure  (Kieselsinter)  bilden.  Das  Wasser  des  Geisirs  enthalt 
nach  Landberger  in  1000  Xheilen: ' 

KieseUäure 0,5097 

Kohlensaures  Natron  .  .  .  0,1939 
Kohlensaures  Ammoniumoxyd  0,0083 
Schwefelsaures  Natron.  .  •  0,1070 
Schwefelsaures  Magnesia  .     •  0,0042 

Ghlomatrium 0,2521 

Schwefelnatrium 0,0088 

Kohlensäure 0,0557 

Wie  das  quantitative  Verhältniss  der  KieseUäure  zum  kohlensauren 
Natron  zeigt,  kann  die  Kieselsäure  nicht  als  kieselsaures  Natron  in  dem  Was- 
ser enthalten  sein.  Dass  das  vorhandene  kohlensaure  Natron  die  Ursache  des 
beträchtlichen  Gehalts  an  Kieselsäure  sei,  braucht  wohl  auch  nicht  ange- 
nommen zu  werden;  die  Kieselsäure  wird  im  Wasser  gelöst  sein.  Koh- 
lensaure Alkalien,  überhaupt  Alkalisalze  finden  sich  in  den  an  Kiesel- 
säure reichen  Wässern  deshalb,  weil  die  Kieselsäure  hauptsächlich  von  der 
Zersetzung  kieselsaurer  Alkalien  herrührt ,  mag  diese  Zersetzung  durch 
Wasser  allein  oder  durch  saure  Gase  und  Dämpfe  herbeigeführt  sein 
(Vergleiche  die  herrliche  Abhandlung  von  Bunsen:  Ueber  die  ps^udo- 
vulcanischen  Erscheinungen  Islands.  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
Bd.  62,  S.  1  u.  f.).  Auch  die  Entstehung  des  Baeselsinters  an  der  Mün- 
dung des  Geisirs,  lässt  wohl  auf  freie  Kieselsäure  im  Wasser  schliesaen. 
Es  kann  keinem  Zweifel  unterworfen  sein ,  dass  der  meiste  krjstallisirte 
Quarz,  so  wie  auch  alle  Achate,  Chalcedone  und  Kieselerde-Petrefacten 
sich  aus  einer  wässerigen  Auflösung  der  Kieselsäure  abgeschieden  haben. 

Fuchs  fand,  dass  die  natürliche  amorphe  wasserhaltige  Kiesel- 
säure (Opal)  selbst  nach  dem  Glühen  von  Kalilauge  gelöst  werde,  sich 
also  wie  die  künstliche  Kieselsäure  verhalte,  dass  aber  die  krystallisirte 
Kieselsäure  (Quarz)  in  Kalilauge  unlöslich  sei,  und  er  benutzte  deshalb 
die  Kalilauge  zur  Trennung  der  amorphen  Kieselsäure  von  der  krystal- 
lisirten.  Feuerstein  und  Chalcedon  lösen  sich  nur  theilweis  in  Kalilauge, 
sind  also  Gemenge  von  krystallisirter  und  amorpher  Eae^lsäure.  Ganz 
unlöslich  in  Kalilauge  scheint  indess  die  krystallisirte  Kieselsäure  nicht  zu 
sein.  Das  Aufgelöstwerden  der  Kieselsäure  in  Alkalilaugen  wird  durch 
hohen  Druck  sehr  befördert;  so  gelang  es  den  Gebfüdem  Siemens  un- 
ter einem  Drucke  von  4  bis  5  Atmosphären  höchst  conoentrirte  Lösungen 
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von  kieselflanrem  Natron  darzustellen  (Dingler'g  Poljfeekn«  Joomal, 
Bd.  166,  S.  448). 

Faast  man  zuBammen  wa6  im  YorbergehenAen  über  das  Verkaken 
der  Kieselsäure  gegen  Lösungsmittel  gesagt  worden  ist,  so  ergiebt  sich: 

Die  Kieselsäure  in  allen  Formen  und  Zuständen,  das  ist  sowohl  die 
natürliche  krystallisirte  und  amorphe ,  als  auch  die  künstlicik  dargestellte 
(aus  Verbindungen  abgescbiedene)  wird  mit  Leichtigkeit  von  FluBssaore 
aufgelöst. 

Die  natürliche  Kieselsäure  in  allen  Formen,  die  bei  der  Zersetzung 
des  Fluorkiesels  durch  Wasser  sich  ausscheidende  Kieselsäure,  die  aus 
Lösungen  der  kieselsauren  Alkalien,  überhaupt  aus  Lösungen,  durch  An- 
säuern derselben  mit  Salzsäure  und  Eindampfen  bis  zur  staubigen 
Trockne  erhaltene  pulverige  Kieselsäure  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in 
den  gewöhnlichen  Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure  u.  s.  w.). 

Die  künstlich  dargestellte,  also  aus  Verbindungen  abgeschiedene 
pulverige  Kieselsäure,  so  wie  die  natürliche  amorphe  Kieselsäure 
(Opal  u.  s.  w.)  lösen  sich,  selbst  nach  dem  Glühen,  leicht  in  kochenden 
AlkaUlaugen  und  in  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien.  Die  krystal- 
lisirte  Kieselsäure  (Quarz  u.  s.  w.)  löst  sich  nicht  oder  doish  weit  schwie- 
riger in  diesen  Lösungsmitteln. 

Die  aus  dem  Schwefelkiesel  durch  Zersetzung  desselben  mit  Wasser 
entstehende  Eaeselsäure  und  die  unter  gewissen  umständen  aus.  Silicaten 
abgeschiedene  Säure,  so  die  aus  den  Lösungen  der  kieselsauren  Alkalien 
bei  Gegenwart  von  viel  freier  Salzsäure,  femer  die  aus  sehr  verdünnten 
Lösungen  der  kieselsauren  Alkalien  durch  Salzsäure  und  endlich  die 
durch  Einwirkung  von  Wasser,  kohlensäurehaltigem  Wasser  u.  s.  w.  auf 
Silicate  in  Freiheit  gesetzte  Kieselsäure,  bleiben  in  dem  vorhandenen  Lö- 
sungsmittel gelöst  Wird  euie  solche  Lösung,  nachdem  sie  mit  Salssänre 
angesäuert  worden,  wenn  sie  nicht  schon  sauer  ist,  zur  völligen  Trockne, 
verdampfe,  so  geht  die  Kieselsäure,  wie  schon  oben  gesagt,  in  den  in 
Wasser  und  den  gewöhnlichen  Säuren  unlöslichen  Zustand  über,  bleibt 
aber  löslich  in  Alkalilaugen,  in  den  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien 
und  natürlich  auch  in  Flusssäure. 

Die  Kieselsäure  in  jeder  Form  und  in  jedem  Zustande,  so  wie  alle 
Silicate,  geben  beim  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali,  —  mit  alkali- 
schen Basen  und  deren  Kohlensäure-Salzen  überhaupt  —  ein  durch  Säuren 
zersetzbares  Silicat ,  aus  welchem  die  Kieselsäure  durch  Ansäuern  mit 
Salzsäure  ttid  Eindampfen  geschieden  werden  kann. 

Doveri  gelang  es  ein  Hydrat  der  Kieselsäure  in  farblosen  durch- 
sichtigen Nadeln,  von  grossem  Glänze,  gemengt  mit^  amorphem  Hydrat  zu 
erhalten,  indem  er  eine  Lösung  von  Kupferchlorid  mit  kieselsaurem 
Kali  fällte,  den  Niederschlag  von  kieselsaurem  Kupferoxyd  in  Salzsäure 
löste,  aus  der  Lösung  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  entfernte  und 
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die  go  entetehVnde.  Ldsnng  der  KieseUäure'in  SalMftnre  über  SjJk  im 
Yaciio  verdampfte  (a.  a.  O.)« 

l^9t  man  EieselBäureätlier  (kieselsaures  Aethjloxyd)*)  in  feuchter 
Loft  sich  sehr  allmälig  zusetzen  (mehrere  Monate  sind  dazu  erforderlieh)) 
80  bleibt  die  Kieselsäure  als  eine  durohscheinende  Masse  zurück,  20  bis 
22  Froceni  WaBser  enthaltend.  £nthält  der  Aether  noch  Säure  (so  die  bei 
dessen  Destillation  zuerst  übergehende  Flüssigkeit),  so  bleibt  die  Kiesel* 
säure  als  Hydrophan  zurück;  ebenso  wenn  man  Chlorkiesel,  mit  über- 
schösaigeoi "Weingeist  vermischt,  an  feuchter  Luft  stehen  läast  (Eb'elmen, 
Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  37,  S.  359). 

In  der  heftigsten  Hitze  unserer  Oefen  ist  die  Kieselsäure  (künstliche 
und  natürliöhe)  unschmelzbar,  aber  in  der  durch  Sauerstoffgas  angefachten 
Weingeifttflamme  schmilzt  sie  zu  einem  farblosen  Glase.  Sie  zeigt  sich 
im  geschmolzeoen  Zustande  zähflüssig  und  kann  wie  Glas  zu  dünnen  Fä- 
den ausgezogen  werden,  welche  höchst  elastisch  sind  und  welche  diese 
Eigenschaft  in  üoch  höherm  Grade  erhalten,  wenn  man  sie  weissglühend 
in  Wasser  taucht.  Lässt  man  einen  Tropfen  der  geschmolzenen  Kiesel- 
säare  in  kaltes  Wasser  fieJlen,  so  erstarrt  er  zu  einer  klaren  Perle,  welche 
eine  so  grosse  Härte  zeigt,  dass  sie  den  Schlägen  eines  Hammers  wider^ 
steht  und  selbst  in  Stahl  Eindrücke  macht  (Gaudin). 

Für  sich  erhitzt  ist  die  Kieselsäure  höchst  feuerbeständig,  aber  wie 
die  Borsäure  verflüchtigt  sie  sich  mit  Wasserdämpfen.  Daher  zeigt  sich 
beim  Schmelzen  derselben  in  der  mit  Sauerstoffgas  angeblasenen  Wein- 
geistflamme ein  schwacher  Rauch,  welcher  die  Umgebung  wei^  be- 
schlägt (Gaudin),  und  als  Jeffreys  in  einen  Ofen,  worin  Thon- 
waaren  gebrannt  wurden,  Wasserdämpfe  leitete ,  wurden  höchst  bedeu- 
tende Mengen  von  Kieselsäure  verflüchtigt,  von  denen  ein  Theil  sich  an 


*)  Zur  Darstellung  des  Kiesdsäareäthers  (SCC^H^O),  SiO,)  giebt  man  nach 
und  nach  absoluten  Alkohol  zu  Chlorkiesel;  es  entsteht  eine  heftige  Reactton 
und  Salzsäure  wird  gebildet,  unter  bedeutender  Temperaturverminderung.  Die 
Flüssigkeit  bleibt  klar  und  larblos..  Wenn  das  Gewicht  des  Alkohols  dem 
des  Chlorkiesels  fast  gleich  ist,  hört  die  Gasentwickelung  auf  und  die  Tem- 
peratur steigt  merklich.  Man  fügt  dann  noch  das  Zehnfache  des  yerbrauch- 
ten  Alkohols  hinzn  und  destÜlirt.  Zuerst  entweicht  Salzsäure,  dannj  gegen 
90^  C.  ein  sehr  saares  Product  und  hierauf  steigt  die  Temperatar  sehr 
schnell.  Sobald  der  Siedpunkt  auf  IGO''  C.  gestiegen,  wechselt  man  die  Vor- 
lage und  zwischen  IGO^  bis  180^  destillirt  dann  fast  Alles  über,  wenn  der 
angewandte  Alkohol  wasserfrei  war.  Das  Destillat  ist  gewöhnlich  etwas 
sauer;  man  giesst  einige  Tropfen  Weingeist  zu  und  destillirt  von  Neuem. 
Beinahe  Alles  destillirt  zwischen  165  bis  170^  C.  Eine  dritte  DestiUaticAi 
reicht  gewöhnlich  hin,  um  den  Siedpunkt  auf  IGO®  bis  IGG**  C.  festzustellen. 
Der  Aether  ist  eine  klare  Flüssigkeit  von  0,933  specif.  Gew.  bei  20*'  C.  Er 
ist  unlöslich  in  Wasser,  wird  aber  allmülig  dadurch  unter  Abscheidung  gela- 
tinöser Kieselsäure  und  Bildung  von  Weingeist  zersetzt.  Er  brennt  mit  hell- 
leuchtender Flamme  unter  Abscheidung  von  staubförmiger  Kieselsäure,  die 
nicht  löslich  ist  in  Alkalien  (Ebelmen,  Journal  für  praktisch^  Chemie, 
Bd.  57,  S.  859). 
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der  Oeffnimg  dds  Sehornsteins  in  Grestalt  eines  sEmrten  Sehnees  irieder 
ablagerte. 

Die  procentiache  ZnsammeaBetsiing  der  Eiesels&iire  wurde  von  Ber- 
SBelius  uiöglichBt  direct,  n&mlich  dadurch  ermittelt,  dasa  er*  eine  gewo- 
gene Menge  Kiesel  zu  Kieselsäure  oxydirte.  Der  Versuch  ergab  den 
Sanerstoffgehalt  der  Säure  zu  51,92  Proc  Ncfuerlichst  hat  Pelouze 
den  Sauerstoffgehalt  der  Säure  ans  der  von  ihm  ausgeführten  Analyse 
des  Chlorkiesels  zu  52,909  Procent  berechnet 

Der  Chlorkiesel  zerfallt  mit  Wasser  gerade  auf  in-  Chlorwasserstoff- 
säure und  Kieselsäure;  daraus  ergiebt  sich,  dass  das  Chlor  im  Chlorkie- 
sel gegen  eine  äquivalente  Menge  von  Sauerstoff  ausgetauscht  wird,  dass 
Kieselsäure  und  Chlorkiesel  proportionale  Verbindungen  sind,  wie  phos- 
phorige Säure  und  Phosphorsuperchlorür  (Seite  512).  Angenommen 
nun,  man  habe  5  Gramm  Chlorkiesel  durch  Wasser  zersetzt,  aus  der 
entstandenen  Lösung  von  Chlorwasserstoffsäure  das  Chlor  dnroh  salpe- 
tersaures Silberozjd  gefällt  und  16,846  Grm.  ChlorsUber  erhalten,  so 
ergiebt  sich,  dass  5  Grm.  Chlorkiesel  bestehen  aus  4,1689  Grm.  Chlor 
und  0,8861  Grm.  Kiesel.  In  16,846  Grm.  Chlorsilber  sind  nämlich 
4,1689  Grm.  Chlor  enthalten.  Die  procentische  Zusammensetzung  des 
Chlorkiesels  ist  hiernach: 

16,722  Kiesel 
88,278  Chlor 

100,000. 
68,278  Grm.  Chlor  entsprechen  18,788  Grm.  Sauerstoff  (85,46  :  8 
=  83,278  :  18,788)  und  diese  verbinden    sich  daher  mit  16,722  Grm. 
Kiesel  zu  Kieselsäure.     Die  procentische  Zusammensetzung  der  Eaesel* 
säure  ist  also: 

47,091  Kiesel 
52,909  Sauerstoff 

100,000. 
Obgleich  die  Kieselsäure  keine  saure  Beaction  zeigt,  so  ist  sie  doch 
eine  Säure  und  sie  kann  w^en  ihrer  Feuerbeständigkeit  die  stärksten 
flüchtigen  Säuren  in  hoher  Temperatur  austreiben.  Die  Kieselsäure-Salze 
(Silicate)  werden  gewöhnlich  durch  Schmelzen  der  Kieselsäure  mit  den 
betreffenden  Metalloxyden  oder  mit  deren  Kohlensäure-Salzen  dargestellt, 
sind  aber  meist  nur  dadurch  auf  einer  bestimmten  Stufe  der  Sättigung  zu 
erhalten,  dass  man  die  Bestandtheile  (Kieselerde  und  Base)  genau  in  dem 
erforderlichen  Verhältnisse  anwendet.  Das  schmelzende  Kieselsäure-Salz 
löst  nämlich  sowohl  von  der  Base  als  auch  von  der  Kieselsäure  anl^  wo- 
her es  kommt,  dass  sich  Kieselsäure  und  Basen  in  den  verschiedensten 
Mengen  zusammenschmelzen  lassen.  Je  mehr  Base  die  Kieselsäiire-Salse 
enthalten,  desto  schmelzbarer  sind  sie  im  Allgemeinen.  Mit  wenigen 
Ausnahmen  erstarren  die  schmelzenden  Salze  zu  einer  krystallinisefaen 
Masse,  aber  die  Salze  mit  zwei  Basen,  die  Doppelsalze,  bilden  nach  dem 
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Sohmeken  und  Erkalten  sehr  häufig  ein  Glas.  Dm  gewöhnliche  GUm 
ist  im  Wesentliehen  ein  solches  EieselsäaredoppeUalz.  Die  Kali-  nnd 
Natron- Salze  mit  Deberschass  an  Base  lösen  sich  in  Wasser  und  sind 
ätaend,  die  kieselsäorereiohen  Salze  der  genannten  Basen,  so  wie  alle  übri- 
gen Kieselsftore-Salze  sind  unlöslich  in  Wasser.  Giesst  man  die  Anflö- 
song  eines  Metallsalzes,  z.  B.  von  schwefelsanrem  Knpferoxjd,  salpeter- 
sanrem  Silberoxyd,  essigsaurem  Bleioxyd,  in  eine  Auflösnog  von  kiesel- 
sanrem  Alkali,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  ein  (remenge  ist  von 
Kieselsänrehydrat  und  Kieselsäure-Salz.  Verdünnte  Säuren  lösen  das 
Kieselsäure-Salz  und  die  freie  Kieselsäure  bleibt  zurück.  Beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  im  Yacno  bleiben  unkrystallinische  Binden  zurück, 
welche  mit  Wasser  oder  Alkohol  behandelt,  einen  grossen  Theil  der  Eie- 
selsäure  zurücklassen  (Doveri). 

Die  natürlichen  Silicate  zeigen,  dass  sich  die  Kieselsäure  in  sehr 
manch£ftchen  Verhältnissen  mit  den  Basen  verbinden  kann,  es  ist  nämlich 
in  denselben  das  Verhältniss  des  Sauerstoffs  der  Base  zu  dem  Sauerstoff 
der  Säure  ein  sehr  verschiedenes.  Bald  enthält  die  Base  eben  so  viel 
Sauerstoff  als  die  Säure,  bald  nur  ^/s  ^4  V<  V^  ^/la  ^^  ^®^)  ^^^^  wieder 
beträgt  der  Sauerstoff  der  Base  das  l^s,  2  oder  Sfache  des  Sauerstoffs 
der  Säure,  ja  selbst  noch  weniger  einfache  Verhältnisse  kommen  vor. 
Ebelmen  hat  drei  Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  Aethyloxyd  (Ae  O 
=  C4H5  0),  das  ist  drei  verschiedene  Kieselsäureäther  dargestellt,  in 
welchen  sich  der  Sauerstoff  der  Base ,  des  Aethyloxydff ,  zum  Sauerstoff 
der  Säure  resp.  wie  1 : 1,  1  :  2  und  1:4  verhält. 

Man  ist  nun  nicht  allgemein  darüber  einig,  welches  von  diesen  Ver- 
hältnissen als  das  den  neutralen  Salzen  zugehörige  zu  betrachten  sei,  weil 
sich' nicht  mit  einiger  Sicherheit  entscheiden  lässt,  welche  dieser  Salze 
die  Verbindung  von  einem'  Aequivalent  Base  und  einem  Aequivalent 
Säure  darstellen.  Daher  kommt  es  eben,  dass  über  die  Constitution  der 
Kieselsäure  selbst  noch  abweichende  Ansichten  herrschen,  dass  Berze- 
lius  in  einem  Aequivalente  Kieselsäure  3  Aeq.  Sauerstoff,  Kühn,  Gme- 
lin  und  mehrere  andere  Chemiker  nur  2  Aeq.  Sauerstoff,  Ebelmen  nnd 
Andere  nur  1  Aeq.  Sauerstoff  annehmen,  und  dass  mithin  auch  drei  ver- 
schiedene Aequivalentgewichte  des  Kiesels  gelten,  deren  Grössenverhält* 
niss  durch  die  Zahlen  3,  2  und  1  ausgedrückt  wird  (siehe  oben). 

Wir  haben  oben  (S.  618)  gesehen,  dass  die  Kieselsäure  in  100  aus 
47,09  Kiesel  und  52,91  Sauerstoff  besteht  Wird  in  der  Säure  auf  3 
Aeq.  Sauerstoff  1  Aeq.  Kiesel  angenommen ,  so  berechnet  sich  aus  der 
procentischen  Zusammensetzung  das  Aequivalent  des  Kieseis  durch  die 
Proportion : 

52,91  :  47,09  =±r  24  (8  Aeq.  O)  :  x  (1  Aeq.  Si) 

wo  x  =  21,36  wird.     Nimmt  man  2  Aeq.  Sauerstoff  auf  1  Aeq.  Kiesel 
in  der  Säure  an,  so  ist  der  Ansatz : 

52,91  :  47,09  »16  (2  Aeq.  O)  :  x 
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wo  x'z=z  14,24,  und  hält  man  die  Sixm  für  bestehend  so«  1  Aeq.  Sauer- 
stoff und  1  Aeq.  EjLesel,  so  hat  man: 

52,91  :  47,09  =  8  (1  Aeq.  O)  :  x 
wo  X  =  7,12. 

Wa8  im  Wesentlichen  zu  -  Gunsten  der  einen  oder  anderen  Ansicht 
über,  die  Constitution  der  Kieselsäure  angeführt  werden  kann,  ist  in  dem 
Folgenden  zusammengestellt.  Wird  Kieselsäure  mit  überschüssigem  koh- 
lensaurem Kaii  geschmoUen,  so  treibt  sie  aus  diesem  Salze  so  viel  Koh- 
lensäure aus,  dass  deren  Sauerstoffgehalt  dem  ihrigen  gleich  ist.  Nimmt 
man  mm  an,  dass  1  Aeq.  Kieselsäure  1  Aeq.  Kohlensäure  deplacirt,  und 
dies  ist  doch  das  Natürlichste,  so  muss  die  Kieselsäure,  wie  die  Kohlensäure, 
2  Aeq.  Sauerstoff  enthalten.  Dies  spricht  sehr  zu  Gunsten  der  Ansicht, 
dass  die  Kieselsäure  SiOg  sei.  Giebt  man  der  Kieselsäure  die  Formel 
SiO«,  so  muss  man  sagen,  dass  in  dem  angegebenen  Falle  3  Aeq.  Koh- 
lensäure durch  2  Aeq.  Kieselsäure  vertreten  werden.  Auch  die  wasser- 
haltigen Verbindungen  des  Natrons  mit  der  Kieselsäure  sprechen  für  die 
Formel:  SiO^,  und  selbst  Berzelius  gesteht,  dass  nach  derselben  die 
Verbindung  des  Kiesels  mit  Fluor  und  Fluorwasserstoffsäure  so  wie  die 
Salze,  welche  sie  zusammen  hervorbringen,  die  einfachsten  Zusammenset* 
Zungen  erhalten  (siehe  unten).  Indess  scheint  nach  Berzelius  die  Ana- 
logie der  Kieselsäure  in  den  Sättigungsgraden  mit  der  Borsäure,  die  All- 
gemeinheit der  Verbindungen,  in  denen  die  Säure  dreimal  so  viel  Sauer- 
stoff enthält  als  die  Base,  so  wie  der  Verbindungen,  in  denen  der  Sauer- 
stoffgehalt der  Base  sechsmal  so  gross  als  der  der  Säure  ist,  dafür  zu 
sprechen,  dass  die  Constitution,  nach  welcher  die  Kieselsäure  3  At.  Sauer- 
Stoff  enthält,  vorzugsweise  angenommen  zu  werden  verdient  (Berzelius, 
Lehrbuch  5.  1.  670). 

Kopp  hat  durch  Vergleichung  der  Siedepunkte  von  correspondiren- 
den  Chlor-  und  Brom- Verbindungen  gefunden,  dass  sich  bei  der  Vertre- 
tung von  1  Aeq.  Chl<Nr  -durch  1  Aeq.  Brom  der  Siedepunkt  um  32 <)  C. 
erhöht,  bei  Vertretung  von  1  Aeq.  Brom  durch  1  Aeq.  Chlor,  um  eben 
so  viele  (Srade  erniedrigt.  Wenn  nun  £fki  zwei  Verbindungen,  in  deren 
einer  Chk>r  an  der  Stelle  von  Brom  in  der  anderen  enthalten  ist,  die 
Siedepunktsdifferenz  genau  ermittelt  ist,  so  lässt  sich  natürlich  daraas 
bestimnen,  wie  viele  Aequivalente  Chlor  in  der  einen,  an  der  Stelle  von 
Brom  in  der  anderen   sind.      Für  die  Siedepunktsdifferenz   3  2  <^  ist  es 

•  S  Aequivalent,  für  die  Siedepunktsdifferenz  64^  sind  es  zwei  Aequiva- 
lente, für  die  Siedepnnktsdifferenz  96<^  sind  es  3  Aequivalente.  Einer 
der  genauesten  Beobachter  von  Siedepunkten,    Pierre,  hat  die  Siede- 

.  punkte  des  Chlorkiesels  und  des  Bromkiesels  bestimmt,  den  ersteren  zu 
59^  C.  den  letzteren  zu  153^  Die  Differenz  ist  di^  und  hieraus  folgt, 
dass  im  Bromkiesel  3  Aeq.  Brom  an  der  Stelle  von  3  Aeq.  Chlor  im 
Chlorkiesel  sich  finden,  dass  der  erstere  SiBrs,  der  letztere  SiCls  die 
Kieselsäure  aUo  SiOs  ist  (Annalen  der  Chem.  und  Pharm.,  Bd.  67,  S.  356). 
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Dureh  £inwirkcmg  yon  Schwefelwasserstoff  auf  Chlorkiesel  erhielt 
Piejrre  eine  Flüssigkeit,  worin  ^/s  des  Chlors  im  Chlorkiesel  durch 
Schwefel  vertreten  ist,  also  einen  Chlorchwefelkiesel  (siehe  diesen).  JEiat 
der  Chlorkiesel  die  Formel  SiCls,  so  wird  die  Formel  fQr  diese  Yerbin- 
dvng:  SiCl^S;  giebt  man  aber  dem  Chlorkiesel  die  Formel:  SiCl^,  so 
erhält  die  Verbindung  die  wenig  wahrscheinliche  Formel:  SigCi^Ss« 
Dies  spricht  wiederum  für  SiO^  als  passendste  Formel  der  Kieselsäure 
(Anitalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  69,  S.  73). 

Welchen  Einfluss  die  Verschiedenheit  der  Ansichten  über  die  Con- 
stitution der  Kieselsäure  auf  die  Formeln  der  Silicate  ausübt,  ergiebt  sich 
bei  näherer  Betrachtung  leicht.  Berzelius  hält  für  die  neutralen  Salze 
diejenigen,  in  denen  der  Sauerstoff  der  Kieselsäure  das  Dreifache  vom 
Sauerstoff  der  Base  beträgt;  Kühn,  Gme'lin  (bei  den  nach  der  Formel 
RO  zusammengesetzten  Basen)  und  mehrere  andere  Chemiker,  lassen  die» 
jenigen  Salze  als  die  neutralen  gelten,  in  denen  die  Kieselsäure  zweimal 
so  viel  Sauerstoff  als  die  Base  enthält ,  und  wenn  die  Säure  der  Formel 
Si  O  entspricht,  so  sind  diejenigen  Salze  die  neutralen,  wo  der  Sauerstoff 
der  Säure  gleich  ist  dem  Sauerstoff  der  Base.  Die  neutralen  Salze  von 
Berzel  ius  sind  daher  snderthalbsaure Salze  nach  Kühn ,  Gmelin  u.  s.w., 
die  neutralen  Salze  der  letzteren  sind  ^/s  saure  Salze  nach  Berze- 
lius. So  wird  von  Berzelius:  KaSi,  von  Gmelin  und  einigen  Ande- 
ren: KaSi  für  das  neutrale  Salz  gehalten;  nach  Berzelius  bekommt 
das  letztere  Salz  die  Formel:  Ka'Si^,  nach  Gmelin  das  erstere  Salz  die 
Formel:  Ka^Si^.  Der  Tafelspath  ist  nach  Berzelius:  Ca'Si^,  das  ist 
zweidrittelkieselsaurer  Kalk,  nach  Gmelin:  CaSi,  das  ist  neutraler  kiesel- 
saurer Kalk.  Man  hat  immer  daran  zu  denken,  dass  3  Aeq.  Kieselsäure 
nach^ Gmelin  gleich  sind  2  Aeq.  Kieselsäure  nach  Berzelius.  Wenn 
die  Kieselsäure  SiO,  wird  natürlich  CaSi  zu  CaSi^^  und  es  ist  allgemein: 
Öi02  =  2SiO.  .  . 

Eins  der  bekanntesten  und  interessantesten  Kieselsäure-Salze  ist  der 
Feldspath.  Nach  Berzelius  ist  dessen  Formel:  KaSi  -|-  AlSi',  das 
heisst,  ist  derselbe  ein  Doppelsalz  von  neutralem  kieselsauren  Kali 'und 
neutraler  kieselsaurer  Thonerde.  Behielte  man  bei  der  Umänderung  die- 
ser Formel  in  eine  Formel,  worin  die  EÜeselsäure  2  At.  Sauerstoff  ent- 
hält, diese  Vertheilung  der  Kieselsäure  zwischen  den  beiden  Basen  bei, 
so  würde  der  Feldspath  die  Formel:  Ka^Si^  -f~  APSi*  erhalten.  Man 
erkennt,  dass  in  derselben  auf  1  At.  Kali  und  1  At.  Thonerde  6  At.  Kie- 
selsäure kommen,  daher  schreibt  Gmelin  dieselbe:  KaSi'  -f~  AlSi'. 

Die  Verwirrung  in  der  Benennung  und  Bezeichnung  der  Kieselsäure- 
Salze  wird  noch  dadurch  vergrössert,  dass  die  Mineralogen  und  Metallur- 
gen dieselben  nicht  auf  gleiche  Weise  wie  die  Chemiker  benennen  und 
bezeichnen.  Dem  Chemiker  ist  ein  neulAles  Kieseisäure*Salz  ein  sqI- 
ches,  in  welchem  der  Sanerstoffgehalt  der  Kieselsäure  das  Dreifache  vom 


(»8  KieML 

Saaer8toffg6l»lte  der  Base  betr&gt,  —  natOrlidi  bei  der  Annahme ,  dass 
die  Kieselsaure  SiO»  ist,  —  EaSi  und  AlSi'  sind  daher  neutrale  kiesel- 
saure Salze  von  Kali  und  von  Thonerde.  Die  Mineralogen  und  Metal- 
lurgen geben  den  Kiesels&nre-Salsen ,  in  denen  die  Base  und  die  Saure 
die  gleiche  Menge  Sauerstoff  enthalten,  den  Namen  Silicat  (neutrales 
Salz),  und  sie  nennen  die  Salze,  in  denen  die  Kieselsäure  doppelt  und 
dreifach  so  viel  Sauerstoff  enth&H  als  die  Base,  resp.  Btsilicate  und  Tri- 
silicate.  Die  neutrale  kieselsaure  Thonerde  der  Chemiker  ist  daher  das 
Trisilicat  der  Mineralogen,  und  das  Thonerdesilicat  der  Mineralogen  ist 
die  drittelkieselsaure  Thonerde  der  Chemiker.  Auch  die  Bezeichnung 
weicht,  wie  erwähnt,  yon  der  gewöhnlichen  Bezeichnung  ab.  CS  bezeich- 
net das  Kalksilicat,  in  welchem  der  Kalk  und  die  Kiesels&ure  gleiche 
Mengen  von  Sauerstoff  enthalten,  also  das  Drittelsilicat  der  Chemiker; 
AS  bezeichnet  das  Thonerdesilicat,  worin  ebenfalls  Thonerde  und  Kiesel- 
säure dieselbe  Menge  von  Sauerstoff  enthalten.  Allgemein  bezeichnen 
CAS  immer  Gewichtsmengen  von  Kalk,  Thonerde  und  Kieselsäure, 
welche  gleiche  Mengen  Sauerstoff  enthalten.  Setzt  man  daher  in  der 
Formel:  CAS',  C  gleich  1  Aeq.  Kalk  (CaO),  so  bedeuten  A  oder  S 
nur  ^/s  Aeq.  Thonerde  und  Kieselsäure,  weil  1  Aeq.  Thonerde  und  Kie- 
selsäure 3  Aeq.  Sauerstoff  enthalten  (Al^Qg  nnd  SiOs);  setzt  man  in  der 
Formel,  um  Brüche  zu  vermeiden,  A  und  S  gleich  1  Aeq.,  so  hat  man 
C,  nnd  so  überhaupt  alle  Zeichen,  welche  ein  Oxyd:  RO  darstellen,  zu 
verdreifachen:  CAS>  istdaher  3CaO,  AlgOs  -|-  ^SiOg  oder  3CaO,  SiO, 4- 
AI9O3,  SiOs  (Ca'Si  -|-  AlSi),  das  heisst,  eine  Verbindung  von  1  Aeq. 
Kalkdrittelsilicat  und  1  Aeq.  Thonerdedrittelsilicat  Fügt  man  nun  end- 
lich noch  hinzu,  dass  Gmelin  (siehe  dessen  Handbuch)  diejenigen  Salze 
der  Oxjde:  B^Os,  welche  auf  1  Aeq.  Oxyd  1  Aeq.  Säure  enthalten, 
die  neutralen  Salze  nennt,  während  diese  Salze  von  Berzelius  und  den 
meisten  anderen  Chemikern  für  drittelsaure  Salze  genommen  werden,  so 
ergiebt  sich  leicht,  dass  die  ausserordentlichste  Verwirrung  in  der  Be- 
nennung der  Silicate  herrschen  muss.  Das  Salz:  AlfOs^SSOs  nennen 
wir  neutrale  schwefelsaure  Thonerde,  Gmelin  aber  nennt  es  drei&ch 
schwefelsaure  Thonerde,  und  so  ist,  nach  Gmelin:  AlSi'  dreifach  kie- 
selsaure Thonerde. 

Die  natürlichen  Silicate  lassen  sich  theils  durch  Digestion  mit  Salz- 
säure zerlegen,  theils  widerstehen  sie  der  Einwirkung  dieser  Säure.  Aus 
denen,  welche  durch  Salzsäure  schwierig  zersetzbar  sind,  wird  die  lae- 
selsäure  in  Gestalt  eines  zarten  Pulvers  abgeschieden,  aus  denen,  welche 
leichter  zersetzbar  sind,  erhält  man  die  Kieselsäure  im  Hjdratzustande, 
als  Kieselsäuregallerte;  sie  gelatiniren,  wie  man  zu  sagen  pflegt,  wenn 
man  sie  im  fein  gepulverten  Zustande  mit  Salzsäure  behandelt.  Zu  den 
letzteren  gehören  namentlich  die  wasserhaltigen  Silicate,  so  unter  ande- 
ren Apophyllit,  Analcim,  femer  die  Zeolithe  (Natrolith^  Scolezit,  Me- 
solith),  von  denen  einige  von  verdünnter  Salzsäure  voUitindig  gelöst 


wttrdMi,  aber  auch  wuserfreie  Silioate  der  stärkeren  Besen,  »o  der  Tsfel- 
spath,  Leucit,  Lasurstein  und  viele  andere  sind  hier  zu  nennen.  Man 
kann  sagen,  dass  die  Silicate  durch  Säuren  um  so  leichter  zersetsbar  sind, 
je  mehr  die  Base  in  denselben  vorwaltet.  Das  gewöhnliche  Glas  s.  B., 
welches  ein  saures  Silicat  genannt  werden  kann,  weil  es  Kieselerde  in 
überwiegender  Menge  enthält,  wird  z.  B.  nicht  durch  Salzsäure  zerlegt 

Bemerkenswerth  ist,  dass  einicre  der  wasserhaltigen  Silicate,  so  die 
Zeolithe,  durch  Salzsäure  nicht  mehr  oder  doch  nur  schwierig  zerlegt 
werden,  nachdem  man  sie  geglfiht,  also  entwässert  hat,  und  dass  andere 
Silicate,  welche  im  natürlichen  Zustande  durch  Salzsäure  nicht  zer^ 
setrbar  sind,  davon  zersetzt  werden  und  gelatiniren,  wenn  man  sie  ge- 
schmolzen hat,  so  z»  B.  Granat,  Epidot,  Idocras*  Dies  scheint  darauf  zu 
deuten,  dass  die  Kieselsäure  in  den  Silicaten  bald  als  a^^Osi  bald  als 
b  Si  Os  vorkommt,  und  dass  sie  in  denselben  aus  der  einen  Modification  in 
die  andere  übergeführt  werden  kann,  indess  lässt  sich  in  manchen  Fällen 
auch  eine  andere  Erklärung  dieses  Verhaltens  der  Silicate  geben.  Glüht 
oder  schmilzt  man  die  durch  Salzsäure  nicht  zersetzbaren  Silicate  mit 
einem  feuerbeständigen  Alkali,  einer  alkalischen  Erde,  oder  mit  den  Kohlen- 
säure- (auch  Salpetersäure-)  Salzen  derselben,  so  erhält  man  gesinterte 
oder  geschmolzene  Massen,  welche  durch  Salzsäure  leicht  zersetzt  wer- 
den, welche  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  gelatiniren.  Diese  Operation^ 
welche  bei  der  Analyse  der  Silicate  häufig  auszuführen  ist,  nennt  man 
das  Aufs ch Hessen  der  Silicate  (siehe  unten).  Man  sieht  leicht  ein,  x 
was  bei  derselben  vorgeht;  die  stärkeren  Basen  entziehen  den  schwäche- 
ren die  Kieselsäure;  es  entstehen  Silicate  von  Kali,  Natron  und  Baryt 
u.  s.  w.,  welche  durch  die  Säure  zersetzt  werden.  Man  hat  hierbei  wohl 
nicht  nöthig  zu  sageo,  dass  die  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  die 
Umwandlung  der  unlöslichen  Kieselsäure  in  die  lösliche  bewerkstelligen. 
Das  Auflöslichwerden  des  Granats  u.  s.  w.  durch  Schmelzen,  beruht 
offenbar  auf  einer  Wirkung  der  stärkeren  Basen:  Kalk,  Magnesia,  Eisen- 
ozydul,  welche  er  enthält,  auf  seine  kieselsaure  Thonerde. 

Concenirirte ,  oder  doch  mir  wenig  verdünnte  Schwefelsäure  greift 
die  Silicate  im  Allgemeinen  weit  kräftiger  an,  als  es  die  Salzsäure  thut, 
wahrscheinlich  wegen  ihres  hohem  Siedepunkte.  Thon  (kieselsaure  Thon- 
erde), welcher  von  Salzsäure  nur  wenig  angegriffen  wird,  lässt  sich  z.  B. 
durch  Digestion  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  dem  Siedpunkte  voll- 
ständig zerlegen.  Es  entsteht  schwefelsaure  Thonerde  und  Kieselsäure 
wird  frei ;  die  erstere  löst  sich  in  Wasser  die  letztere  ist  unlöslich  darin, 
aber  löslich  in  kohlensaurem  Natron.  Auch  Feldspath  kann,  fein  gepul- 
vert, durch  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  dem  Sied- 
punkte vollständig  oder  doch  grossentheils  zerlegt  werden,  so  dass  eine 
Lösung  entsteht,  wdiche  Alaun  enthält. 

Fiusssäme  wirkt  auf  die  Kieselsäure  der  Silicate  wie  auf  freie  Kie- 
selsäure, sie  veranlasst  die  Entstehung  von  Kieselsuperfluorid  (Fluorkie- 
sal)  oder,  wenn  mehr  Wasser  vorhanden,  von  Kieselflusssäure,  welche  mit 
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den  rorhandenen  Basen  Kieselflaonnetalle  bilden.  Dampft  man  die  mit 
Fhisssänre  behandelte  Masse,  naeh  Zusatz  von  Schwefelsäure  ab,  so  geht 
aSler  Kiesel  als  Kieselsuperfluorid  weg  und  es  bleiben  Schwefelsäore- 
Salze  der  Basen  zurück.  Die  Schwefelsäure  zersetzt  nämlich  die  Kiesel- 
flaorverbindungen. 

Die  Auffindung  und  quantitatiTc  Bestimmung  der  Kieselsäure  bei 
Analysen  bietet  im  Allgemeinen  keine  besondere  Schwierigkeiten  dar- 
Zur  directen  quantitativen  Bestimmung  wird  die  Säure  auf  einem  der  im 
Vorstehenden  besprochenen  Wege  abgeschieden  und  gewogen.  Der 
sicherste  Weg,  welcher  zur  Kieselsäura  führt,  wird  auch  betreten,  wenn 
es  sich  darum  handelt  das  Vorhandensein  oder  ^chtvorhandensein  der 
Kieselsäure  darzuthun;  das .  Nichtvorhandensein  giebt  sich  dann  nämlich 
dadurch  zu  erkennen,  dass  man  auf  dem  Wege  keine  Kieselsäure  findet 

Aus  denjenigen  Silicaten,  welche  durch  Salzsäure  vollständig  zersetzbar 
sind,  scheidet  man  die  Kieselsäure  auf  folgende  Weise.  Man  digerirt 
dieselben,  höchst  fein  zerrieben  in  einer  Porzellanschale  oder  Platinschale, 
mit  concentrirter  Salzsäure  bei  gelinder  Wärme  so  lange,  bis  am  Boden 
der  Schale,  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe,  nicht  mehr  ein  sandiges, 
knirschendes  Pulver  zu  fühlen  ist,  ein  Beweis  der  vollständigen  Zerset» 
smng.  Man  dampft  dann  die.  Masse  im  Wasserbade  zur  völligen  Trockne 
ein,  befeuchtet  den  Rückstand  mit  concentrirter  Salzsäure,  setzt  nach  eini- 
gen Stunden  Wasser  und  noch  etwas  Säure  hinzu  und  erwärmt.  Es  löst 
sich  Alles  bis  auf  die  Kieselsäure ,  welche  als  schlammiger  Absatz  unge- 
löst bleibt.  Man  sammelt  dieselbe  auf  einem  Filter ,  wäscht  sie  gut  aus, 
trocknet,  glüht  und  wägt  sie.  Nur  die  Silicate,  welche  bei  der  Dige- 
stion mit  Salzsäure  gelatiniren,  aus  denen  also  die  Kieselsäure  gallertartig 
ausgeschieden  wird,  lassen  sich  mit  Sicherheit  auf  diesem  Wege  analysiren. 

Diejenigen  Silicate,  welche  von  Salzsäure  nicht  oder  nicht  sicher 
vollständig  zerlegt  werden,  müssen,  um  aus  ihnen  die  Kieselsäure  zu 
scheiden,  der  Operation  des  Aufschliessens  unterworfen  werden.  Man 
mengt  dieselben,  höchst  fein  zerrieben,  in  einem  Platintiegel  mit  dem 
vierfachen  bis  fünffachen  Gewichte  kohlensauren  Kalis  oder  Natrons  und 
schmilzt  sie  damit  Die  geschmolzene  Masse  wird  Bach  dem  Erkalten 
durch  einen  Ueberschuss  von  Salzsäure  zersetzt,  die  Flüssigkeit  im  Was- 
serbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  weiter  so  behandelt, 
wie  es  oben  gelehrt. 

In  Rücksicht  auf  die  Ausführung  der  einzelnen  Operationen,  welche 
bei  dieser,  in  den  Laboratorien  so  häufig  vorzunehmenden  Scheidung  vor- 
kommen, mag  noch  das  Folgende  gesagt  sein.  Die  Silicate  müssen  um  so 
feiner  zerrieben  werden,  je  weniger  leicht  sie  von  dem  Aufsehliesaniigs- 
mittel  angegriffen  werden ,  in  einzelnen  Fällen  ist  selbst  das  Schlammen 
derselben  anzuempfehlen.  Das  Vermischen  des  Aufschliessungsmittels  mit 
dem  Pulver  der  Silicate  wird  in  dem  Platintiegel  selbst,  worin  die  Schmel- 
song  erfolgen  soll,  bewerkstelligt.'    Man  bringt  Aierst  den  grössten  Theil 
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des  An&chliessiiBgsimttels  in  don  Tiegel^  schüttet  das  Süicatpulver  darauf 
und  vermischt  es  mit  jenem,  mittelst  eines  glatten  erwärmten  Glasstabw 
oder  Platindrahtes,  die  man  schliesslich  in  dem  Beste  des  Aufschliessungs- 
mittels abspühlt. 

Das  Schmelzen  wird  entweder  über  der  Spirituslampe  mit  doppeltem 
Luftzüge  unter  Mitwirkung  eines  Gebläses  oder  aber  in  einem  Windofen 
ausgeführt.     Sehr  bekannt  ist  die  in  Fig.  164  abgebildete  Gebläsevor- 
Fig.  164.  richtung,  welche  den  Namen  Platt- 

ner'sehe  Spinne  erhalten  hat.  Aus 
einer,  etwa  einen  Zoll  im  Durchmesser 
haltenden  hohlen  Metallkugel,  welche 
mit  der  Düse  eines  doppelten  Blase- 
balges (des  Blasebalges  das  Glasblä- 
sertisches) mittelst  einer  passenden 
Böhrenleitung  in  Verbindung  steht, 
gehen  fünf  gekrümmte,  oben  mitLöth- 
rohrapitzen  versehene  Metallröhren 
aufwärts.  Diese  Vorrichtung  wird  so 
an  der  Spirituslampe  .  angebracht, 
dass  die  aus  den  fünf  Spitzen  kom- 
menden Luftströme,  von  aussen  und 
unten  her  steil  aufwärts  in  die  Spiri- 
tusflamme blasen.  Der  Tiegel  mit 
dem  aufzuschliessenden  Silicate  wird  über  den  Schornstein  der  Lampe 
mittelst  der  abgebildeten  Hängevorrichtung  aus  dünnem  Platindraht  auf- 
gehängt. Li  Zeit  von  15  bis  20  Minuten  ist  die  Aufschliessung  voll- 
ständig erreicht,  wenn  man  in  der  Handhabung  des  Apparates  die  erfor- 
derliche Erfahrung  erlangt  hat  Der  Effect  des  Gebläses  ist  abhängig: 
1)  von  der  Richtung  und  Stärke  der  fünf  Luftströme,  2)  von  der  Grösse 
der  Oeffiiungen  in  den  Löthrohrspitzen,  3)  von  dem  Abstände  der  letztem 
von  der  Flamme,  4)  von  der  Länge  des  herausgeschraubten  Dochtes, 
5)  von  der  Höhe  des  Platintiegels  über  demselben,  7)  von  der  Gestalt  des 
Tiegels  (schmale  Tiegel  mit  kleinem  Boden  eignen  sich  am  besten  dazu), 
7)  von  dem  ungehinderten  Verlaufe  der  fünf  Luftströme  durch  die  Flam- 
me; dieselben  dürfen  nicht  gegen  den  Docht  strömen  (Plattner,  Po  gg. 
Annalen,  Bd.  65,  S.  611;  Handwörterbuch  der  Chemie,  Artikel:  Löth- 
rohrgebläse).  Reich  benutzt  eine  einfachere  Vorrichtung,  indem  er  an- 
statt jener  fünf  Windröhren  nur  eine  anwendet,  welche  von  unten  durch 
das  Doehtrohr  der  Spirituslampe  geht  und  eine  senkrecht  aufwärts  bla- 
sende Flamme  erzeugt,  die  besonders  gegen  den  Boden  des  Tiegels  wirkt. 
Die  Löthrohrspitze  darf  hierbei  keine  zu  kleine  Oeffnung  haben  und  der 
Docht  muss  dicker  als  gewöhnlich  oder  ein  doppelter  sein  *).     Einen 


'*')  Ich  habe  oft  ohne  Weiteres  die  Lampe  so  über  die  Düse  des  Qtesbläficrti- 
Bches  gesetzt,  dass  die  Düse  in  die  Brennröhre  der  Lampe  hinaufreichte  (0.)> 
Onüutm-Otto'i  Cbmd«^  Bd.  n.   AMbtnanß.  1.  40* 


6^6  KieieL 

ähnlichen  Apparat  h«^  Schulze  beschrieben  (Journal  für  praktische  Che- 
mie, Bd.  43,  S.  368). 

Soll  da$  Schmelzen  in  einem  Windofen  bewerkitelligt  werden,  so 
darf  der  Platintiegel  nicht  direct  «wischen  die  Kohlen  gestellt  werden,  er 
leidet  sonst  durch  die  Asche  der  Kohlen  bedeutend.  Man  stellt  den  Pla- 
tintiegel in  einen  hessischen  Tiegel,  auf  dessen  Boden  sich  etwas  Mag- 
nesia befindßt,  um  die  Berührung  des  Metalls  mit  der  Masse  des  hessi- 
sches Tiegels  zu  verhüten.  Der  hessische  Tiegel  kommt  dann,  auf 
einem  Untersatz  von  gebranntem  Thon  (einem  Käse)  auf  den  Bost  des 
Ofens  zu  stehen. 

Es  ist  nnerlässlich  die  Temperatur  bei  dem  Aufschliessen  sehr  all- 
mälig  zu  steigern.  Erhitzt  man  zu  jählings,  so  setzt  sich  das  Silicatpul- 
ver  in  dem  geschmolzenen  Anfschliessungsmittel  zu  Boden  und  die  ent- 
weichende Kohlensäure  verursacht  Spritzen,  selbst  Uebersteigen.  Erhitzt 
man  allmälig^  so  dass  der  Inhalt  des  Tiegels  einige  Zeit  nur  gesintert 
bleibt,  nicht  schmilzt,  so  wirkt  doch  schon  bei  dieser  niederen  Tempera- 
tur die  Kieselsäure  zersetzend  auf  das  kohlensaure  Alkali,  der  grosste 
Theil  der  Kohlensäure  entweicht,  natürlich  ohne  Spritzen,  und  die  Masse 
ist  dann  nach  dem  Schmelzen  sogleich  zähflüssig. 

Die  geschmolzene,  aufgeschlossene  Masse  lässt  sich,  namentlich  nach 
raschem  Erkalten  des  Tiegels,  durch  vorsichtiges  Drücken  desselben  oft 
als  ein  Stück  von  der  Tiegelwand  loslosen.  Ist  dies  nicht  der  Fall ,  so 
muss  man  sie  mit  ein  wenig  Wasser  befeuchten  und  in  gelinder  Wärme 
stehen  lassen.  Das  Wasser  zieht  sich  in  die  Spalten  der  Masse  und  sie 
lässt  sich  dann  nach  einiger  Zeit  mit  Hülfe  eines  Platinspatels  heraus- 
bringen. 

Die  Zersetzung  der  aufgeschlossenen  Masse  mittelst  Salzsäure  wird 
gewöhnlich  in  einem  Becherglase  bewerkstelligt.  Man  bringt  den  Tie- 
gelinhalt so  vollständig  es  angeht  in  ein  Becherglas,  giesst  etwas  Wasser 
darauf  und  tröpfelt  nun  nach  und  nach  Salzsäure  hinzu  bis  zur  stark  sau- 
ren Beaction,  das  ist  bis  das  Aufbrausen  aufhört.  Um  das  Yerspritxen 
zu  verhüten,  bedeckt  man  zweckmässig  das  Becherglas  mit  einem  Uhr- 
glase, das  itt  der  Mitte  ein  Loch  hat,  steckt  in  dasselbe  die  Spitze  eines 
kleinen  Trichters  und  lässt  durch  diesen  die  Säure  einfliessen.  Auch  in 
dem  Tiegel  selbst  kann  man  auf  diese  Weise  die  Zersetzung  mit  Salz- 
säure ausführen,  wenn  er  hinreichend  geräumig  ist. 

Die  angesäuerte,  zersetzte  Masse  wird  aus  dem  Becherglase  auf  das 
Sorgfältigste  in  eine  Porzellanschale  oder  Platinschale  gespühlt  und 
auch  das ,  was  etwa  in  dem  Tiegel  zurückgeblieben  ist,  wird  mit  Salz- 
säure und  Wasser  abgelöst  imd  in  die  Schale  gebracht  Man  erkennt 
jetzt  ob  das  Mineral  gehörig  aufgeschlossen  worden,  daran,  dass  am  Bo- 
den der  Schale  kein  knirschendes  Pulver  zu  fühlen  ist  Sollte  sich  dies 
zeigen,  so  ist  es^am  Besten  eine  neue  Quantität  des  Silicats  mit  grösse- 
rer Sorgfalt  aufzuschliessen. 

Der  Inhalt  der  Schale  wird  nxm,  wie  oben  angegeben,  im  Wasser- 
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bade  verdampft,  um  die  ffiesels&are  unlöslich  zu  machen,  der  Böckstand, 
nachdem  er  mit  Salzs&nre  befeuchtet  einige  Stunden  gestanden,  in  Wasser 
aufgeweicht  u.  s.  w. 

In  Bezug  auf  das  Glühen  der  erhaUenea  Kieselsäure  ist  zu  bemer- 
ken, dass  dasselbe  mit  iusserster  Vorsicht  ausgeführt  werden  muss. 
Man  muss  die  Kieselsäure  auf  dem  Filter  so  vollstftndig  a)s  möglich 
austrocknen  und  im  Tiegel  ganz  allmsiig  anwärmen,  weil  sie  sonst, 
wie  eine  Flüssigkeit  in  Bewegung  geräth  und  verstäubt.  Aueb  bei 
dem  Dinschütten  der  Säure  von  dem  Filter  in  den  Tiegel  muss  man 
sehr  behutsam  sein ,  damit  Nichts  davon  durch  Stäuben  verloren  geht. 
Das  Filter  mit  der  noch  daran  hängenden  Säure  wird  für  siok  eingeä- 
schert ,  weil  es  für  die  Pirüfung  der  Säure  auf  ihre  Reinheit  unerlässlich 
ist,  dass  sich  keine  Filterasche  dabei  befinde.  Die  erhaltene  Kiesel- 
säure muss  nämlich  in  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  voll- 
kommen löslich  sein. 

Wenn  die  alkalihaltigen  Silicate  zur  Bestimmung  der  Kieselsäure 
mit  kohlensaurem  Alkali  aufgeschlossen  worden  sind,  so  kann  dann  na- 
türlich nicht  das  Alkali  direct  bestimmt  werden.  Es  giebt  zwei  Wege, 
das  Alkali  in  denselben  zu  bestimmen.  Entweder  man  wendet  zum  Auf- 
schliessen  eine  andere  Base,  gewöhnlich  kohlensauren  Baryt  an,  und 
dann  lässt  sich  zugleich  die  Kieselsäure  bestimmen,  oder  man  entfernt 
die  Kieselsäure  durch  Behandeln  derselben  mii;  Flusssäsre,  wo  dann  zur 
directen  Bestimmung  der  Kieselsäure  eine  besondere  Quantität  des  Sili- 
cats mit  Alkali  aufgeschlossen  werden  muss. 

Zum  Aufschliessen  des  Silicats  mit  kohlensaurem  Baryt  ist  eine  sehr 
hohe  Temperatur  erforderlich.  Die  Spirituslampe  reicht  dazu  nicht  aus.  Will 
man  die  Operation  in  einem  gewöhnlichen  Windofen  ausführen,  so  muss 
man  sehr  lange  anhaltendes  und  sehr  heftiges  Feuer  geben,  da  die  Masse 
nicht  in  Fluss  kommt.  Am  sichersten  ist  es,  den  Sefström' sehen  Ge- 
bläseofen zu  benutzen,  welcher  Fig.  165  abgebildet  ist.  In  diesem  lässt 
Fiß.  1C5.  ®^^^  ^®  Masse  zum  Schmelzen  brin- 

gen. Er  besteht  aus  zwei  Cylindem 
von  starkem  Eisenblech,  einem  äus- 
seren von  20  Zoll  Durchmesser  und 
einem  inneren  von  14  Zoll  Durch- 
messer, welche  luftdicht  mit  einan- 
der verbunden  werden.  Der  innere 
Cylinder,  der  eigentliche  Ofen,  wel- 
cher der  grösseren  Dauerhaftigkeit 
wegen ,  auf  Füssen  auf  dem  Boden  . 
des  äusseren  Cylinders  aufnilien 
kann,  ist  mit  einer  über  zwei  Zoll 
dicken  Lage  von  feuerfestem  Thon 
ausgefüttert  (bb)^  und  es  gehen 
durch'  denselben  und  durch  die  Ausfütterung,  in  gleicher  Höhe  vom  Bo- 
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den,  8  LScher  von  ^2  ^^1  Durohmesser  (#c).  An  dem  iOMeren  Gy- 
linder  befindet  sich  ein  röhrenförmiger  Ansatz  (d)^  in  welchem  ein,  «ns 
einem  grossen  Blasebalge  herkommendes  Bohr  einmündet  Wiid  der 
Blasebalg  in  Thätigkeit  gesetzt,  so  tritt  die  Luft  in  den  Banm  zwischen 
den  beiden  Cjlindem  (aa)  nnd  geht  dann  durch  die  Oefihungen  oc  in 
den  Ofen,  wo  sie  die  Verbrennung  der  in  demselben  befindlichen  Brenn- 
materialien (Kohle  oder  Koi^ ,  welche  wenig  Asche  geben ,  oder  ein 
GreoMinge  von  beiden)  bewirkt.  Mit  diesem  Ofen  kann  eine  so  grosse 
Hitze  gegej^en  werden ,  dass  hessische  Tiegel  schmelzen  nnd  Gnsseisen 
und  Feldspath  mit  Leichtigkeit  in  Fluss  kommen. 

Die  mit  kohlensaurem  Baryt  aufgeschlossene  Masse  wird,  wie  die 
mit  kohlensaurem  Alkali  aufgeschlossene,  durch  Salzsäure  zerlegt,  und 
die  Flüssigkeit  '  zur  Scheidung  der  Kieselsäure  eingedampft  Aus 
der  von  der  Kieselsäure  abgegangenen  Flüssigkeit  muss  man  dann 
gewöhnlich  zuvörderst  den  Baryt  mittelst  Schwefelsäure  fortschaffen,  ehe 
man  die  darin  enthaltenen  Basen  bestimmen  kann.  Wenn  bei  dem  Auf- 
schliessen  mit  kohlensaurem  Baryt  eine  hinreichend  hohe  Temperatur  ge- 
geben worden,  so  entlässt  der  kohlensaure  Baryt  die  Kohlensäure  voll- 
ständig und  bei  der  Behandlung  der  Masse  mit  Salzsäure  zeigt  sich  dann 
also  dfa  lästige  Aufbrausen  nicht.  Mehrere  Silicate,  welche  durch  koh- 
lensaures Alkali  kaum  vollständig  aufgeschlossen  werden  können,  lassen 
sich  leicht  im  Sef  st  römischen  Ofen  mittelst  kohlensauren  Baryts  auf- 
schliessen,  so  z.  B.  Zircon,  Cyanit  u.  s.  w. 

Die  Zerlegung  der  alkalihaltigen  Silicate  mit  Flusssäure  kann  auf 
verschiedene  Weise  ausgeführt  werden;  nämlich  entweder,  indem 
man  Hüssige  Säure  auf  die  Silicate  wirken  lässt  oder  indem  man 
die  mit  Schwefelsäure  angerührten  Silicate  der  Einwirkung  von  Fluss- 
säuregas aussetzt.  Will  man  flüssige  Säure  benutzen,  so  giebt  man  die- 
selbe in  einen  geräumigen  Flatintiegel,  trägt  nach  und  nach  das  fein  ge- 
riebene Silicat  ein,  verdampft  zur  Trockne,  giesst  auf  den  Bückstand 
nochmals  Flusssäure,  dampft  wieder  ein  und  wiederholt  das  Aufgiessen 
und  Eindampfen,  bis  man  sicher  sein  kann,  dass  die  Zersetzung  voll- 
ständig erfolgt  ist.  Hierauf  giebt  man  zu  dem  Rückstande  concentrirte 
Schwefelsäure,  dampft  den  Ueberschuss  dieser  Säure  ab  und  lösst  nun 
schliesslich  die  im  Tiegel  bleibenden  Schwefelsänre-Salze  der  Basen  des 
Silicats  in  salzsäurehaltigem  Wasser,  um  in  dieser  Lösnng  die  Alkalien 
zu  bestimmen. 

Der  ohemischa  Process  bei  dem  Auflrchliessen  der  Silicate  durch 
Flusssäure  ist  leicht  verständlich.  Die  Flusssäure  giebt  mit  der  Kiesel- 
säure der  Silicate  Fluorkiesel,  mit  den  Basen  der  Silicate  Fluormetalle, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser.  Der  Fluorklesel  verbindet  sich 
aber  theils  mit  den  Fluormetallen  zu  Kieselfluormetallen,  theils  mit  der 
überschüssigen  Flusisäure  zu  Kieselfluorwasserstoffsäure.  Wird  nun 
schliesslich   die  |ta%eschlossene  Masse   unter  Zusatz  von    ooncoatirirter 
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Schwefelsfinrd  eingedampft,  «o  werden  alle  Eieselflnonrerbindnngen  zer- 
legt, es  entweicht  Flnorkiesel  und  Schwefelsäure-Salze  bleiben  surück. 

Wenn  man  das  Anfschliessen  der  Silicate  durch  Flusssäure,  um  die 
Darstellung  der  flfisfligen  Flusssäure  zd  umgehen,  mittelst  FlusssäuregaiT 
bewerkstelligen  will,  so  verfährt  man  am  Besten  auf  die  Weise,  dass  man 
auf  den  Boden  einer,  ans  Blei  ohne  Löthung  Terfertigten,  etwa  8  Zoll 
hohen  Büchse  Flnssspathpulver  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem 
dünnen  Brei  anrührt ,  darauf  das  fein  gepulverte  mit  Schwefebäura  •  an- 
gefeuchtete Silicat  in  einem  offenen  Flatintiegel,  etwa  5  Zoll  hoch  über 
der  Oberfläche  der  Mischung  in  die  Bleibüchse  einsetzt,  diese  mit  einem 
Deckel  verschliesst  und  mehrere  Stunden  lang  auf  einem  Sandbade  ge- 
linde erwärmt.  Zur  Aufnahme  des  Platintiegels  liegt  in  der  Büchse  bei 
^/4  ihrer  Höhe,  auf  einem  Absätze,  der  dadurch  entsteht,  dass  der  obere 
Theil  etwas  weiter  ist,  eine  Bleiplatte ,  welche  in  der  Mitte  ein  grosses 
Loch  hat,  um  den  Flatintiegel  einzusetzen,  und  welche  zugleich  mehrfach 
durchbohrt  ist,  um  das  sich  entwickelnde  Flusssäuregas  hindurch  zu  laflp 
sen.  Das  Gas  wird  von  der  im  Flatintiegel  befindlichen  schwefebäure- 
haltigen  Mischung  reichlich  absorbirt  und  wenn  das  Silicat  keinen  Kalk 
oder  andere  Körper  enthält,  welche  mit  Schwefelsäure  unlösliche  Ver- 
bindungen geben,  so  findet  man  nach  hinreichend  langer  Einwirkung  beim 
Oeffhen  der  Büchse  den  Inhalt  des  Tiegels  in  der  Regel  in  eine  völlig 
klare  Masse  verwandelt,  die  dann  weit  verarbeitet  wird  (Varrentrapp, 
im  chemischen  Wörterbuch,  Artikel  Ejesel,  Bestimmung  und  Trennung). 
Anstatt  einer  Büchse  von  Blei  lassen  sich  natürlich  auch  bleierne  Kästen 
von  ähnlicher  Einrichtung  mit  Reichem  Erfolge  benutzen. 

Es  braucht  wohl  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  das  Anfschliessen 
mit  Flusssäure  nicht  ausschliesslich  bei  den  alkalihaltigen  Silicaten  in 
Anwendung  kommt,  sondern  dass  auch  alkalifreie  Silicate  häufig  auf  die- 
sem Wege  aufgeschlossen  werden.  Hat  man  die  Analyse  eines  SOicats, 
unter  Anwendung  eines  alkalischen  Aufschliessungsmittels  ausgeführt,  so 
pflegt  zur  Controle  eine  zweite  Analyse  ausgeführt  zu  werden ,  bei  wel- 
cher Flusssäure  als  Aufschliessungsmittel  dient. 

Noch  mögen  einige  Worte  über  die  Analyse  von  gemengten  Silica- 
ten gesagt  sein.  Manche  Gesteine,  wie  der  Klingstein,  der  Thonschie- 
fer  bestehen  aus  Gemengen  zweier  Kieselsäure-Verbindungen,  von  denen 
die  eine  durch  Salzsäure  zersetzbar  die  andere  nicht  durch  diese  Säure 
zersetzbar  ist.  Man  pulvert  diese  Gemische  aufs  Feinste  und  lässt  con*» 
centrirte  Salzsäure  bei  gelinder  Wärme  darauf  einwirken,  verdünnt  nach 
einigen  Stunden  mit  Wasser  und  filtrirt.  Die  Lösung  enthält  alle  Basen 
des  durch  die  Säure  zersetzbaren  Antheils,  der  Rückstand  auf  dem  Filter 
besteht  aus  der  Kieselsäure  desselben  und  aus  dem  durch  die  Säure  un- 
verändert bleibenden  Antheile  des  Gesteins.  Diesen  Rückstand  trägt  man 
in  eine  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  in  kleinen  Portionen 
ein  und  filtrirt  jedesmal,  nachdem  man  einige  Zelt  gekocht  hat,  so  heiss 
üls  möglich.  X  Zuletzt  wirft  man  das  Filter  selbst  in  die  f^Bcalische  Lauge. 
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Dadurch  wird  «Ue  freie  Eioselaiiire  gelbst»  Man  darf  jedoch  die  game 
Menge  des  Rückstandes  nicht  auf  ainmal  kochen  ttad  flltrii%n,  weil  sich 
sonst  leicht  gallertartige  Eieselsänre  beim  Erkaltea  auf  dem  Filter  aus- 
scheidet. Die  alkalische  Lösuifg  lait  Salzsäure  übersättigt  nnd  zar 
Trockne  verdampft^  lässt  beim  nachberigeii  Uebergiessen  mit  Wasser  die 
Kieselsäure  rein  zurück.  Der  in  Säure  und  der  alkaüschen  Flüssigkeit 
unlösliche.  Antheil  wird  getrocknet  und  gemüht,  um  die  Menge  der 
häufig  darin  enthaltenen  Kohle  zu  erfahren,  und  dann  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Alkali  oder  auf  andere  Weise  aufgeschlossen  (Var- 
rentrapp,  a.  a*  O.)« 

Der  Thos,  die  kieselsaure  Thonerde,  lässt  sich  durch  Digestion  mit 
Ooncentrirter  Schwefelsäure  vollständig  zerlegen,  und  es  giebt  F&Ue ,  wo 
dieser  Weg  zur  Zerlegung  eingeschlagen  werden  muss.  Die  Digestion 
wird  in  einem  Platingefässe,  bei  einer  dem  Siedepunkte  der  Säure  nahen 
Temperatur  aa<3geführt.  Wasser  nimmt  dann  aus  der  Masse  schwefel- 
saure Thonerde  und  Schwefelsäure- Salze  der  anderen  vorhandenen  Ba- 
sen auf  und  lässt  die  Kieselsäure  ungelöst  zurück.  Kooht  man  dann 
diesen  Rückstand  mit  einer  Losung  von  kohlensaurem  KaU  t>der  Natron, 
so  löst  er  sich  voUstäadig,  wenn  dem  Thon  nicht  Sand  beigemengt  war, 
im  anderen  Falle  bleibt  der  Sand  ungelöst  Gerade  für  diesen  Fall, 
nämlich  zur  Bestimmung  des  Sandes  im  Thon  ist  dieser  Weg  der  Ana- 
lyse äusserst  brauchbar.  Nur  die  durch  die  Schwefelsäure  von  der  Thon- 
erde getrennte  Ejeselsäure  ist  nämlich  löslich  in  den  Lösungen  der  ge- 
nannten kohlensauren  Alkalien,  der  Sand  ist  unlöslich.  Kocht  man  den 
ThoD,  vor  der  Digestion  mit  concentiirter  Schwefelsäure,  einige  Minuten 
mit  verdünnter  Aetzlauge  oder  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  oder 
Natron,  so  lösen  diese  häufig  ebenfalls  etwas  Kieselsäure  auf,  was  den 
l^eweis  abgiebt,  dass  dem  Thone  Kieselsäure  beigemengt  ist,  die  bei  sei- 
ner Entstehung  aus  Silicaten  abgeschieden  worden  (siehe  Thon). 

Schwefelkiesel. 

Kieselsupersulfid.  —  Formel:  SiSs  oder  Si^Sa  oder  SiS.  — 
In  100:  Kiesel  80,8,  Schwefel  69,2. 

Wie  das  Bor  verbrennt  auch  der  Kiesel  in  Schwefeldampf  nur  un- 
vollständig za  Schwefelkiese!.  An  den  Stellen,  wo  die  Umwandlung  des 
Kiesels  in  Schwefelkiesel  vollständig  erfolgt  ist,  ist  die  Hasse  weiss  und 
erdig.  Als  Nebenproduct  wird  Schwefelkiesel  in  Gestalt  eines  graulich- 
weissen  Körpers  bei  der  Darstellung  von  Chlorschwefelkiesel  erhalten 
(siehe  diesen). 

Der  Schwefelkiesel  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  trockner 
Luft  unveränderlich,  beim  Glühen  an  der  Luft  verwandelt  er  sich  aber, 
jedoch  langsam,  in  Kieselsäure,  indem  schweflige  Säure  entweicht  Mit 
Wasser  übergössen,  giebt  er  SchwefeIwas8ersto£P  und  Ktieselsäure  und 
zwar  die  lösliche  Modification  dieser  Säure  (Seite  614).  Diese  Zer- 
setzung   beweist,    dass    seine    Zusammensetzung   der    der    IQeselsiure 
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Eieselsnperchlorid.  —  Formel:  Si Olg.  Aequivalent:  127,74  oder 
1596,7.  -^  In  lOO:  Kiesel  16,72,  Chlor  83,28  —  oder  SiCl|.  Ae^ui- 
▼alent:  86,16  —  oder  1064,5  oder  SiCl  Aequivalent:  42,58  oder 
532,25.  — 

Der  Kiesel  Terbrennt,  wenn  er  in  trocknem  Chlorgas  erhitzt  wird, 
zu  Cklorkiesel,  der  als  condenflirbarer  Dampf  auftritt^  Der  W^uemste 
Weg  zur  Darstellnag  des  Chlorkiesels  ist  der,  auf  welchem  man  das 
Chlorbor  bereitet;  man  erhitzt  nämlich  ein  inniges  Gemenge  aus  ^esel- 
s&nre  und  Kohle  in  einem  Strome  trockenen  Chlorgases.  Das  Chlor 
allein  ist  nicht  im  Stande,  den  Sauerstoff  aus  der  Kieselsäure  zu  deplaci« 
ren,  die  Kohle  unterstützt  durch  ihr  Yereinigungsstreben  zoDn  Sauerstoff 
das  Vereinigungsstreben  des  Chlors  ^a  Kiesel,  es  entstehen  Koklenoxyd 
und  Chlorkiesel,  Welcher  letztere  in  ein^  kalten  Vorlage  verdichtet  wer-» 
den  kann,  während  das  erstere  eiitweicht  Die  zur  Bereitung  des  Chlor- 
kiesels  auf  diesem  Wege  erforderliche  Kieselsäure  ntuss  die  feinpulverige 
sein,  wie  sie  durch  Zersetzung  der  kieselsauren  AlkisUien  mittelst  Salz- 
säure, Eindampfen  u.  s.  w.  erhalten  wird.  Um  ein  möglichst  innigea 
Gremenge  der  Kieselsäure  mit  Kohle  zu  erhalten ,  das  einen  gewissen  Zu- 
stand von  Porosität  besitzt,  welcher  die  Einwirkung  d^  Chlors  efleich- 
tert,  vermischt  man  die  Kieselsäure  mit  dem  gleichen  Gewichte  Kienruss, 
setzt  dem  Gemische  soviel  Oel  hinzu,  dass  ein  dicker  Teig  entsteht,  formt, 
daraus  kleine  Kugeln,  rollt  diese  in  Kohlenpulver  und  glüht  sie  in  einem 
gut  bedeckten  Tiegel  vollständig  aus.  Das  Erhitzen  dieser  Kugeln  in' 
dem  Chlorgase  geschieht  in  einer  Porzellanröhre,  weiche  durch  einen  gut 
ziehenden  Ofen  hindurch  gelegt  ist,  wie  es  Fig.  166  zeigt.     Das  in  dem 

Fig.  166. 


Kolben  entwickelte  Chlorgas  wird  zuerst  durch  eine  Flasche,  welche  con- 
centrirte^  Schwefelsäure  enthält,  dann  durch  eine  Röhre  geleite),  worin 
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sich  ChloFcalcioin  oder  mit  Schwefelsäure  benetzter  Bimsstein  befinden» 
Man  beginnt  das  Chlor  langsam  zu  entwickeln,  wenn  man  die  Porzellan- 
röhre mit  Kohlen  umgiebt,  damit  der  ganze  Apparat  mit  Chlorgas  gefüllt 
ist,  sobald  das  Gemisch  von  Kieselsäure  and  Kohle  in  der  Porzellanröhre 
die  zur  Zersetzung  erforderliche  lebhafte  Glühhitze  erreicht  hat.  Zur 
Condensation  des  auftretenden  Chlorkiesels  dient  eine  üförmige  Bohre, 
welche  unten,  zur  Ansammlung  des  Products  ausgebachtet  oder  aber 
zu  einer  offenen  Spitze  ausgezogen  ist,  durch  die  das  flüssige  Pro- 
dnct  in  ein  untergestelltes  Fläschohen  abfliesst.  Die  Bohre  wird  mit- 
telst eines  durchbohrten  Korkes  in  einer  Glasglocke  befestigt,  welche 
zur  Aufnahme  von  Eis  oder  einer  Kältemischnng  dient.  Bei  der  Dar- 
stellung grösserer  Mengen  des  Präparats  ersetzt  man  die  Porzellanrohre 
durch  eine  tubulirte  irdene  Betorte,  welche  in  einen  gut  ziehenden  Wind- 
efen  gelegt  wird  und  durch  deren  Tubulus  man,  mittelst  einer  tief  hinab- 
reichenden,*  eingekitteten  Porzellanröhre,  das  Chlorgas  eintreten  lässt. 
Den  Hals  der  Betorte  verbindet  man  dann  zweckmässig  mit  einem  Bohren- 
Kühlapparate,  in  welchem  die  Condensation  des  Chlorkiesels  leicht  erfolgt. 

Der  erhaltene  Chlorkiesel  ist  fast  immer  durch  aufgelöstes  Chlorgas 
gelb  gefärbt  um  ihn  davon  zu  befreien  und  völlig  rein  zu  erhalten, 
schüttelt  man  ihn  in  einer  trocknen  Flasche  mit  Quecksilber,  in  welchen 
ein  wenig  Kalium  aufgelöst  sein  kann,  dann  decanthirt  man  ihn  und  rec- 
tificirt  ihn  aus  einer  völlig  trocknen  Betorte  in  eine  ebenfalls  völlig 
trockne  Vorlage. 

Der  Chlorkiesel  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  weldie 
bei  0<>  C.  das  specifische  Gewicht  1,528  besitzt  und  bei  59^  C.  siedet 
(Ebelmen). 

Er  zersetzt  sich  mit  Walser  gerade  aaf  in  Kieselsäure  und  Chlorwas- 
serstoffsäure, was  beweist,  dass  Kieselsäure  und  Chlorkiesel  correspondi- 
rende  Verbindungen  sind  (SiClg  und  8 HO  geben:  SiOs  und  8  HCl). 
Bringt  man  ihn  mit  wenig  Wasser  zusammen,  so  entsteht  Kieselsäuregal- 
lerte und  Chlorwasserstoffsäuregas  entweicht,  mit  vielem  Wasser  zusam- 
mengebracht entsteht  eine  Lösung,  in  welcher  einige  Flocken  von  Kie- 
selsäuregallerte schwimmen.  Die  Feuchtigkeit  der  Luft  wirkt  in  glei- 
cher Weise  zersetzend  darauf,  deshalb  raucht  er  an  der  Luft  und  riecht 
er  stechend  sauer.  Kalium  bleibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unver- 
ändert in  demselben,  erhitzt  man  aber  das  Kalium  in  seinem  Dampfe,  so 
entsteht  Chlorkalium  und  Kiesel  wird  frei ,  was  einen  Weg  zur  Darstel- 
lung des  Kiesels  abgiebt  (Seite  608). 

Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  des  Chlorkiesels  ist  von  Du- 
mas zu  5,94  gefunden  worden.  Nimmt  man  an,  dass  1  Vol.  (1  Aeq.- 
Vol.)  Kieseldampf  und  6  Vol.  (3  Aeq.-Vol.)  Chlorgas  3  Vol.  des  Dam- 
pfes geben,  so  berechnet  sich  das  specifische  Grewicht  desselben  zu  5,86. 
Bemerkt  zu  werden  verdient,  dass  das  Verdichtungsverhältniss  7  :  8  ab- 
weicht von  dem  bei  dem  analogen  Chlorbor  beobachteten  7  :  4.  Dieje* 
nigen  Chemiker,  welche  dem  Chlorkiesel  die  Formel  SiClg  gebe%  neh- 
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men  an^  dass  1  VoL  Kieeeldampf  (0,98)  und  2  Vol.  Chlorgas  (4,88) 
1  Vol.  Chlorkieseldampf  geben.  Das  Aequivalentvolum  des  Kieseldampfs 
ist  dann  2. 

Leitet  man  über  Chlorkiesel  trocknes  Ammoniakgas,  so  entsteht 
eine  webse  feste  Masse ,  welche  erhitzt  werden  kann  ohne  sich  zu  zer- 
setzen, welche  aber  mit  Wasser  in  Kieselsäure,  Salmiak  und  Ammoniak 
zerfällt 

Die  Zusammensetzung  des  Chlorkiesels  ist  von  Pelouze,  behufs  der 
Feststellung  des  Aequivalents  des  Kiesels  auf  die  Weise  ermittelt  wor- 
den, dass  er  eine  gewogene  Menge  desselben  durch  Wasser  zersetzte 
und  dann  in  der  Flüssigkeit  die  Menge  der  entstandenen  Chlorwasser- 
stoffsäure  durch  Silberlösung  bestimmte  (Seite  581;  Journal  für  prakti- 
sche Chemie,  Bd.  35,  S.  79). 

Chlorschwefelkiesel.  Kieselsupersulfochlorid.  —  Formel: 
SiCljS.  —  In  100;  Kiesel  19,7,  Chlor  65,47,  Schwefel  14,83.  —  Diese 
von  Pierre  entdeckte  Verbindung  entsteht,  wenn  Chlorkieseldampf, 
gemengt  mit  trocknem  Schwefelwasserstoffgas,  durch  eine  rothglühende 
Porzellanröhre  geleitet  wird.  1  Aeq.  Wasserstoff  aus  Schwefelwasserstoff 
verbindet  sich  mit  1  Aeq.  Chlor  des  Chlorkiesels  zu  Chlorwasserstoff- 
säure und  1  Aeq.  Schwefel  tritt  an  die  Stelle  des  entzogenen  Chlors: 
Si  Cl,  und  HS  geben  Si  Cl,  S  und  HCl. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  leitet  man  einen  Strom  von  trock- 
nem Schwefelwasserstoffgas  durch  den  Tubulus  einer  kleinen  Betörte^ 
worin  sich  Chlorkiesel  befindet  und  deren  Hak  in  der  Porzellanröhre 
mittelst  eines  trockenen  Korkes  befestigt  ist.  Das  Gasleitungsrohr  darf 
nur  wenig  unter  die  Oberfläche  des  Chlorkiesels  tauchen,  damit  nicht  zu 
viel  Chlorkieseldampf  durch  den  Gasstrom  weggeführt  werde.  ^um 
Auffangen  des  Products  dient  eine  Uf örmige  Röhre,  welche  gut  abgekühlt 
wird.  Es  sammelt  sich  in  derselben  eine  rauchende  milchichte  Flüssig- 
keit von  stechendem  und  stinkendem  Gerüche,  welche  nach  mehrtägiger 
Ruhe  klar  wird  und  ausser  pulverförmigem  Schwefel*  auch  Schwefelkry- 
stalle  absetzt.  Destillirt- man  dieselbe,  rio  geht  anfarigä  bei  90®  bis  100® 
C.  die  Verbindung  gemen^lt  mit  Chlorkiesel,  später,  bei  100®,  die  reine 
Verbindung  über.  Man  unterbrieht  die  Destillation,  wenu  der  teigige 
Rückstand,  von  welchem  unt«n  weiter  die  Hede  sein  wird,  dicke  weisse 
Nebel  auszustossen  beginnt. 

Der  Chlorschwefelkiesel  iat  eine  farblose  niucliende  Flüssigkeit  von 
1,45  specif.  Gew.  bei  15®  C,  welche  fast^genau  bei  100®  C,  also  beim 
Siedepunkte  des  Wassers  siedet.  In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  er 
sich  in  Salzsäure,  Kieselsäure  und  Schwefelwasserstoff  unter  Ausscheidung 
einer  geringen  Menge  von  Schwefel  (Annalen  der  Chemie  imd  Pharma- 
cia, Bd,  69,  8.  74). 

Wie  die  mitgetheilte  Formel  zeigt,  lässt  sich  die  Verbindung  als 
Chlorkiesel  betrachten,  in  welchem  1  Aeq.  Chlor  durch  1  Aeq.  Schwefel 
vertreten  ist.     Nach  Berzelius'  Ansicht  über  die  Constitution   dieser 
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Art  von  Verbindungen  würde  sie  eine  Yerfoindung  von  Schwefettdesel 
and  Chlorkiesel  sein:  dSiCl^S  =  SiSg,  2SiCl,. 

Pierre  knüpft  an  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  Betrach- 
tangen über  das  Aequivalent  des  Kiesels.  Erh&lt  die  Kieselsaure  die 
Formel:  SiO«,  so  ist  die  Formel  für  die  Verbindong:  SisSfC^,  giebt 
man  der  Kieselsäure  die  Formel:  SiO,  so  wird  die  Formel  für  die  Ver- 
bindung: SisSCls;  beide  Formeln  sind  weit  weniger  einfach  als  die  mit- 
getheilte  Formel:  SiCisS,  nach  welcher  die  Kieselsäure  als  SiOa  be- 
trachtet wird.  Zu  Berselius  Ansicht  stimmen  die  ersteren  Formeln 
eben  so  gut  wie  die  letztere;  die  Formel  SisSgCli  wird  darnach  nämlich: 
SiSs)  aSiCl,;  die  Formel  SisSCl,  wird  zu  SiS^  2SiCl  (siehe  oben). 

Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  der  Verbindung  wurde  von 
Pierre  zu  ohngefähr  5,3.  gefunden.  Das  nach  der  Formel:  SiClsS  = 
8  Vol.  berechnete  specifische  Gewicht  ist  5,63.  Würde  eine  Condensa- 
tion  auf  2  Vol.  stattfinden,  so  wäre  die  Dichtichkeit  7,545  und  bei  4  Vol. 
8,77  (a.  a.  O,  S.  78). 

Der  Bückstand,  welcher  bei  der  Bectification  des  rohen  Ghlorschwe- 
felkiesels  in  der  Betorte  bleibt  (siehe  oben),  ist  im  Wesentlichen  Schwe- 
felkiesel; erhält  man  ihn  längere  Zeit  bei  280  bis  3000  c.,  so  gehen  die 
letzten  Sparen  von  Chlorverbindungen  weg  und  erhitzt  man  ihn  dann 
in  Stickstoflgas ,  so  entweicht  der  beigemengte  Schwefel,  und  es  bleibt 
der  Schwefelkiesel  fast  vollkommen  rein  zurück  (Seite  680). 

Bromkiesel. 

Kieselsuperbromid.  —  Formel:  SiBr^  oder  SiBr^  oder  SiBr. — 
In  100:  Kiesel  8,1,  Brom  91,9.  —  Der  Bromkiesel  wird  genau  so  wie 
der  Chlorkiesel  dargestellt  Man  leitet  Bromdampf  über  ein  inniges  €re- 
menge  von  Kieselsäure  und  Kohle,  das  in  einer  Porzellanröbre  zum  star- 
ken Glühen  erhitzt  ist  und  lässt  die  auftretenden  flüchtigen  Zersetzungs- 
producte,  den  Bromkieseldampf  und  das  Kohlenoxydgas,  durch  eine  stark 
erkaltete  Uf örmige  Röhre  gehen ,  worin  sich  der  Bromkieseldampf  ver- 
dichtet. Um  freies  Brom  zu  entfernen,  wird  das  flüssige  Product  mit 
Quecksilber  geschüttelt  und  rectifiarl  (S.  6^2). 

Der  Bromkiesel  ist  eine  farblose  rauchende  Flüssigkeit  von  2,818 
specif.  Gew.  bei  O^C,  welche  bei  —  12®  bis  13®C.  zu  einer  undurchsichti- 
gen weissen  Massd  Von  schwachem  Perlmutterglanz  erstarrt  und  bei 
153,3®  C.  siedet  (Pierre).  Er  wird  durch  Wasser  auf  gleiche  Weise 
wie  der  Chlorkiesel  zerlegt,  dem  er  auch  in  dem  übrigen  Verhalten  ähn- 
lich ist. 

Eine  Verbindung  des  Kiesels  mit  Jod  ist  nicht  gekannt. 

Fluorkiesel. 

Kiesel superflaorid.  —  Formel:  SiFlj.  —  Aequivalent:  78,36 
oder  979,5  —  oder:  SiFl^;  Aequivalent:  52,24  oder  658  —  oder:  SiFl; 


beobachtet  und  von  Pristley  als  eine  eigenthümliche  Verbindung  er- 
kannt, aber  erst  Gaj-Lassac  und  Th^nard  ermittelten  ihre  Natur  und 
Zusammensetzung. 

Zur  Darstellung  des  Fluorkieselgases  wird  ein  Gemenge  aus  glei- 
chen Theilen  gepulvertem  Flussspath  und  zerstossenem  Glase  oder  Quarz- 
sand in  einem  Kolben  oder  einer  Digerirflasche  mit  soviel  concentrirter 
Schwefelsäure  Übergossen,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht,  dann  wird  mit- 
telst eines  durchbohrten  Korkes  ein  Gasleitungsrohr  aufgesetzt  und  der 
Kolben  gelinde  erwärmt.  Es  erfolgt  sogleich  die  Entwickelung  des  Ga- 
ses und  die  Masse  schwillt  sehr  an,  weshalb  das  Entbindungsgef äss  ge- 
räumig zu  nehmen  und  nur  etwa  zu  einem  Drittheüe  zu  füllen  ist.  Das 
Gas  muss  über  Quecksilber  aufgefangen  werden,  weil  es  vom  Wasser 
augenblicklich  zersetzt  wird  und  aus  diesem  Grunde  müssen  auch  alle 
Theile  des  Apparats  sorgfältig  ausgetrocknet  sein. 

Der  Process ,  durch  welchen  der  Fluorkiesel  hierbei  gebildet  wird, 
ist  leicht  verständlich.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  entwickelt  be- 
kanntlich mit  Flussspath  Fluorwasserstoffsäure,  indem  schwefelsaurer 
Kalk  entsteht  (Ca Fl  und  HO, SO«  geben:  HFl  und  CaO,S08);  trifft  nun 
die  Fluorwasserstoffsäure  mit  Kieselsäure  oder  Kieselsäure-Verbindungen 
(hier  Glas)  zusammen,  so  setzt  sie  sich  mit  dieser  Säure  zu  Wasser  und 
Fluorkiesel  um,  welcher  letztere  gasförmig  entweicht,  da  das  Wasser  von 
der  überschüssigen  Schwefelsäure  zurückgehalten  wird:  (3 HFl  und  SiOg 
geben  3  HO  und  SiFlg).  Die' glasätzende  Wirkung  der  Flusssäure  be- 
ruht im  Wesentlichen  auf  dieser  Wechselzersetzung  (Seite  484). 

Das  Fluorkieselgas  gleicht  im  Allgemeinen  dem  Fluorborgas.  Es 
ist  farblos,  bildet  in  feuchter  Luft  starke  Nebel,  riecht  und  schmeckt  ste- 
chend sauer  und  röthet  selbst  stark  getrocknetes  Lackmuspapier.  Von 
Faraday  ist  es  unter  einem  Drucke  von  9  Atmosphären  durch  eine 
Temperatur  von  —  106,5®  C.  zu  einer  klaren  farblosen,  höchst  beweg- 
lichen Flüssigkeit  verdichtet  worden  (Annalen  der  Chemie  und  Pharma- 
cie,  Bd.  56,  S.  154)  und  auch  Natter  er  condensirte  es  durch  die  Kälte, 
welche  verdampfendes  Stickstoffoxydul  hervorbringt  Das  specüische 
Gewicht  des  Gases  ist  nach  Davy:  3,574,  nach  Dumas:  3,600;  es  ent- 
hält sein  doppeltes  Volumen  Fluor.  1  Vol.  Kieseldampf  und  6  Völ. 
Fluordampf  haben  sich  hiemach  zu  3  VoL  Fluorkieselgas  verdichtet. 

1  VoL  (1  Aeq.-Vol.)  Kieseldampf    2,952 
6  Vol.  (8  Aeq.-Vol.)  Fluorgas  .  .     7,878 

3  VoL  Fluorkieselgas 10,830 

10  880 
also  berechnetes  specifisches  Gewicht: — ^— —  =  3,610  (siehe  Übrigens 
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Chlorkiesel).      Wegen  des   sehr  bedeutenden   specifisohen  Gewidits  des 
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Gase«  kann  man  Gef  ässe  sehr  bequem  mit  demselben  auf  die  Weise  f  fil- 
len,  dass  man  das  Gasleitmigsrohr  des  Apparats,  aas  welchem  daa  Gras 
entwickelt  wird,  bis  anf  den  Boden  des  Gef ässes  treten  lassi. 

Das  Flnorkieselgas  erträgt  eine  hohe  Temperatur  ohne  Zer»etEimg 
am  erleiden.  Kalinm  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperator  wenig  darauf^ 
erhitzt  man  aber  das  Metall,  so  Verbrennt  es  in  dem  Gase  mit  rothera 
Licht  zu  Fluorkalimn,  indem  Kiesel  abgeschieden  wird.  Glühendes  Eiaen 
entzieht  ihm  ebenfalls  das  Fluor.  Alkalische  Basen  und  Metallozyde  ab- 
sorbiren  das  Gas,  häufig  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung.  Nach 
Kühl  mann  verbindet  es  sich  mit  Stickstoffbzyd,  salpetriger  Säure  und 
Salpetersäure;  das  Hydrat  der  letzteren  absorbirt  eine  reichliche  Menge 
davon  und  bildet  damit  eine  rauchende  Flüssigkeit,  ans  welcher  Wasser 
keine  Kieselsäure  fällt.  Mit  krjrstallisirter  Borsäure  giebt  es  eine  weisse 
Verbindung,  welche  aus  gleichen  Aequivalenten  Borsäure  und  Fluorkie- 
sel besteht  (3  HO,  BOs  -|-  SiFlg)  und  mit  Ammoniakgas  verbindet  es 
sich  zu  einer  weissen  sublimirbaren  Verbindung. 

Das  interessanteste  Verhalten  des  Fluorkieselgases  ist  das  Verhalten 
beim  Zusammentreffen  mit  Wasser.  Wird  das  Gas  in  Wasser  geleitet 
oder  spritzt  man  Wasser  in  ein  Gef  äss,  worin  das  Gas  enthalten,  so  wird 
es  augenblicklich  zersetzt  und  es  erfolgt  Ausscheidung  von  Kieselsäure- 
gallerte.  Auf  den  ersten  Blick  könnte  es  scheinen,  als  wenn  die  stattfin- 
dende Zersetzung  gleich  wäre  der,  welche  der  Chlorkiesel  beim  Zusam- 
mentrefien  mit  Wasser  erleidet,  dass  nämlich  Fluorwasserstoffsäure  und 
Kieselsäure  gebildet  würden  (SiFlj  und  8H0  =  SiOa  und  3HF1),  aber 
wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  Fluorwasserstoffsäure,  im  Gegentheil, 
Kieselsäure  auflöst,  indem  sie  sich  mit  derselben  zu  Fluorkiesel  und 
Wasser  umsetzt,  so  leuchtet  ein,  dass  der  vorgehende  Frocess  ein  an- 
derer sein  muss,  dass  nicht  freie  Fluorwasserstoffsäure  neben  Kieselsäure 
in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sein  kann.  Es  wird  beim  Zusammentreffen 
des  Fluorkieselgases  mit  Wasser  nur  ein  Drittheil  desselben  in  Fluorwas- 
serstoffsäure und  Kieselsäure  zerlegt,  und  die  so  gebildete  Fluorwasser- 
stoffsäure verbindet  sich  mit  den  zwei  Drittheilen  unzersetztem  Fluorkie- 
sel zu  einer  Säure,  welche  den  Namen  Kieselfluorwasserstoffsäure 
oder  Kieselflusssäure  erhalten  hat,  so  dass  sich  der  Process  auf  fol- 
gende Weise  veranschaulichen  lässt: 

SSi'Fls  und  3  HO  geben  SiOg  und  SHFr2SiFl8 

Wenn  man  zur  Darstellung  der  Kieselflusssäure  das  Fluorkieselgas 
in  Wasser  leiten  will,  so  darf  das  Grasleitungsrohr  nicht  in  daa  Wasser 
tauchen,  denn  es  würde  sogleich  von  der  ausgeschiedenen  Kieselsänregal- 
lerte  verstopft  werden.  Man  muss  auf  den  Boden  des  Glasgef  ässes ,  in 
welches  das  Wasser  gegeben  werden  soll,  ohngefähr  einen  Zoll  hoch 
Quecksilber  giessen  und  in  dieses  das  Gasleitungsrohr  treten  lassen,  so 
dass  das  Gas  erst  durch  die  Quecksilberschicht  gehen  muss,  ehe  es  mit 
dem  Wasser  in  Berührung  kommt,  wie  es  Fig.  167   zeigt     Jede  Gas- 


steigt      E«  geschieht  häofig,   dass 

1  sich  im  Verlaufe  der  Operation  im 

m  Wasser  Bohren  von  Kieselsäure,  bil- 
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nimmt   ohngefähr  das  Anderthalb- 
fache seines  Gewichts  von  dem  Gase 
auf  und  verwandelt    sich     in    eine 
gallertartige  durchscheinende  Masse, 
welche  an  der  Luft  raucht.     Fresst 
man  dieselbe  in  einem  reinen  Tuche 
aus,  so  bleibt  in   demselben  Kieselsäure  zurück  und  die  ablaufende  Flüs- 
sigkeit ist  eine  concentrirte  Lösung  von  Elieselflusssäure,  welche  man  durch 
Filtration  völlig  klar  erhalten  kann. 

Wenn  man  die  Materialien  zur  Entwicklung  des  Fluorkiesels  in  eine 
Betorte  giebt  und,  ohne  Lutum,  eine  geräumige  Vorlage  vorlegt,  worin 
sich  etwas  Wasser  befindeft ,  so  hat  man  ebenfalls  einen  zweckmässigen 
Apparat  für  die  Bereitung  von  Kieselflusssäure.  Man  muss  dabei  die 
Vorlage  häufig  drehen,  um  die  an  der  Oberfläche  des  Wassers  entste- 
hende Decke  von  Kieselsäuregallerte  zu  zerstören  und  die  Wände  der 
Vorlage  immer  benetzt  zu  erhalten. 

Trägt  man  Kieselsäure  in  höchst  concentrirte  Flusssäure,  so  setzt 
sie  sich  mit  dieser  unter  beträchtlicher  Erhitzung  in  Fluorkiesel  und 
Wasser  um,  und  es  entweicht  Fluorkieselgas,  ist  aber  die  Flusssäure  ver- 
dünnt, so  verbindet  sich  der  Fluorkiesel  mit  Flusssäure  und  es  entsteht 
eine  Lösung  von  Kieselflusssäure  (Seite  484).  Auch  dies  ist  ein  Weg  zur 
Darstellung  der  Kieselflusssäure. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Lösung  von  Kiesel- 
flusssäure ist  eine  farblose  sehr  saure  Flüssigkeit,  welche  nicht  auf  Glas 
wirkt,  welche  also  in  Glasgefässen  aufbewahrt  werden  kann.  Sie  lässt 
sich  durch  Verdampfen  nur  bis  zu  einem  gewissen  Grade  concentriren 
und  nicht  unzersetzt  destiUiren;  sie  zerfällt  nämlich  bei  weiterem  Ver- 
dampfen in  Fluorkiesel  und  Fluorwasserstoffsäure.  Wird  das  Verdam- 
pfen in  Glasgefässen  ausgeführt,  so  wirkt  natürlich  die  Fluorwasserstoff- 
säure auf  das  Glas,  das  Glas  wird  angefressen,  Fluorkiesel  entweicht  und 
es  entstehen  Kieselfluormetalle.  Verdampft  man  das  Gemenge  aus  Kie- 
selflusssäure und  gallertartiger  Kieselsäure,  wie  es  durch  Einleiten  des 
Fluorkieselgases  in  Wasser  erhalten  wird,  in  Glasgefässen,  so  bleiben 
diese  unversehrt,  weil  dann  die  Fluorwasserstoffsäure  auf  die  gallertartige 
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Eieselsäorei  nicht  »af  die  Eaesekime  des  Glases  wirkt     Es,  entweieht 
Flaorkiesel  und  es  bleibt  kein  BQckstand. 

Alle  Metalloxyde,  welche  starke  Basen  sind,  zerseteen  die  Eiesel- 
flnsssäure,  wenn  man  dieselbe  im  üeberschnsse  anwendet;  es  wird  Eie- 
selsänre  ausgeschieden  und  es  entstehen  Fluormetalle.  Wird  aber  nicht 
mehr  von  den  Basen  dazu  gebracht  als  erforderlich  ist,  um  die  Flnor- 
wasserstoffsäure  zn  sättigen,  so  erh&lt  man  Yerbindangen,  welche  der 
Kieselflusss&ure  analog  zusammengesetzt  sind,  Verbindungen,  welche  an  der 
Stelle  der  Fluorwasserstoffsäure  Fluormetalle  enthalten.  Die  Formel  der 
Ealiumverbindung  ist  z.  B.  SKaFl,  2SiF]«  und  die  Formeln  der  anderen 
Verbindungen  sind  dieser  gleich;  immer  wird  der  Wasserstoff  der  Eiesel- 
flusssäore  gegen  das  Metall  des  Oxyds  ausgetauscht,  indem  sich  derselbe 
mit  dem  Sauerstoff  des  Oxyds  zu  Wasser  vereinigt: 

Kieselflusssäure  und  Kali  geben   Kieselfluorkalium  und  Wasser 
3HFl,2SiFl3         3KaO  SKaFl,  2SiFl3  3H0. 

Die  Kieselflusssäure  verhält  sich  hiemach  wie  eine  Wasserstoffsäure, 
sie  iüt  eine  mit  Fluorkiesel  gepaarte  Fluor wasserstoflsäure:  3  HFP2SiFl3; 
die  Kieselfluormetalle  sind  Fluormetalle  gepaart  mit  Fluorkiesel;  das 
Kieselfluorkalium  z.  B.  ist:  3KaFr2SiFl8.  Das  Verhältniss  von  3  :  2, 
in  welchem  die  beiden  Fluoride  mit  einander  verbunden  sind,  ist  unge- 
wöhnlich. Giebt  man  der  Kieselsäure  die  Formel:  SiO^,  dem  Fluorkie- 
sel also  die  Formel:  SiFlg,  so  werden  die  Formeln  für  die  Kieselfluss- 
säore  und  die  Kieselfluormetalle  weit  einfacher,  so  bestehen  die  Verbin- 
dungen aus  gleichen  Aequivalenten  der  beiden  Fluoride.  Die  Kiesel- 
flusssäure ist  dann:  HFPSiFlg,  das  KieseMuorkalium :  KaFPSiFl^. 
Clark  macht  darauf  aufinerksam ,  dass  man  auch  in  diesen  letzten  For- 
meln alles  Fluor  mit  dem  Kiesel  zu  einem  zusammengesetzten  Salz-Bil- 
der: SiFls  (Silicofluor)  verbunden  annehmen  könne.  Die  Kieselflusssäure 
wäre  dann  Silicofluorwasserstoffsänre:  HCSlFlg),  das  Kieselfluorkalium 
würde  zu  Silicofluorkalium:  KaCSiFls)  u. s.w.  Dass  die  Kieselflusssänre 
wie  die  Kieselfluormetalle  auch  als  Doppelfluoride  resp.  von  Fluorwasser- 
stoffsäure und  Fluormetallen  mit  Fluorkiesel  betrachtet  werden  können, 
braucht  wohl  kaum  besonders  angeführt  zu  werden. 

Die  Kieselfluormetalle  sind  meistens  leicht  löslich  in  Wasser  und 
krystallisirbar  und  diese  werden  direct  durch  Auflösen  der  Base  oder 
deren  Kohlensäure -Salz  in  der  Säure  dargestellt.  Einige  aber  sind 
so  wenig  löslich,  dass  sich  die  Kieselflusssänre  als  Reagens  gebraa- 
chen  lässt.  Mit  den  neutralen  Kali-,  Natron-,  Lithion-  und  Baryt-Salzen 
giebt  z.  B.  die  Kieselflusssänre  Niederschläge  von  Kieselfluorkalium,  Kie- 
selfluomatrkim  u.  s.  w.  Die  in  den  Lösungen  der  ersten  drei  Salze  ent- 
stehenden Niederschläge  sind  so  durchscheinend,  dass  man  sie  anfangs  in 
der  Flüssigkeit  kaum  wahrnimmt;  das  Kaliumsalz  macht  die  Flössi|jkeit 
irisiren ;  der  Niederschlag  in  Baryilösungen  ist  krystallinisch.  Es  ist  be- 
merkenswerth,  dass  gerade  die  Basen,  welche  gewöhnlich  lösliche  Salze 


dem  Kalisalze  benutzt  (Seite  408).  Anch  das  Kieselflnorbaritun  ist  fast 
ganz  unlöslich  und  da  das  Kieselflnorstrontium  leicht  löslich  ist,  so  dient 
die  Eieselflusssäure  als  Unterscheidnngsmittel  und  selbst  als  Scheidungs- 
ndttel  des  Baryts  von  dem  sehr  ähnlichen  Strontian. 


Kohlenstoff. 

Lal:  Carboneum*  — -  Zeichen:  0.  —  Aeqnivalent  6  oder  75.  —  Spe- 
cifisches  Gewicht  des  Kohlenstoffdampfs  (hypothetisch):  0,829275,  abge- 
kürzt 0,8298  oder  0,880.  —  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  =  1  Aeqnivalent 
Kohlenstoff,  also  Aequivalentvolnm :  1. 

Lavoisier  nahm  zuerst  den  Kohlenstoff  für  ein  Element;  er  wies 
nach,  dass  beim  Verbrennen  des  Demants,  den  er  als  reinen  Kohlenstoff 
erkannte,  gerade  so  wie  beim  Verbrennen  von  Kohle,  Kohlensäure  gebil- 
det werde,  dieselbe  Säure,  welche  er  auch  durch  Erhitzen  von  Quecksil- 
berozyd  mit  Kohle  erhalten  hatte. 

Zwei  in  der  Natur  vorkommende,  im  Aeussem  ganz  versokiedene 
Körper,  der  werthvollste  Edelstein,  der  Demant,  und  die  bleigraue  Sub- 
stanz, welche  daa  Material  für  die  Bleistifte  abgiebt,  der  Graphit,  sind 
beide  das  Element  Kohlenstoff,  und  zwar  in  krystallisirtem  Zustande. 
Die  Krystallform  des  Demants  ist  aber  ganz  verschieden  von  der  des 
Graphits;  der  Demant  krystallisirt  in  Formen,  welche  dem  regulären 
Systeme  angehören,  der  Graphit  krystallisirt  sechsgliedrig  und  es  bietet 
daher  der  Kohlenstoff  ein  höchst  interessantes  Beispiel  von  Dimorphie 
dar  (Seite  228).  Mit  dieser  Verschiedenheit  der  Form  sind  auch  wesent- 
liche Verschiedenheiten  anderer  physikalischer  Eigenschaften  verbunden, 
so  namentlich  Verschiedenheit  des  specifischen  Grewichts,  der  specifischen 
Wärme  und  der  Leitungsfähigkeit  für  Wärme  und  für  Elektricität ,  so 
dass  sich  der  Kohlenstoff  in  diesen  verschiedenen  Formen  in  mancher 
Beziehung  nicht  wie  ein  und  derselbe  Körper  verhält.  Man  unterschei- 
det hiemach  zwei  allotropische  Modificationen  des  Kohlenstoffs,  den 
Alpha-Kohlenstoff:  «C  (Demant)  und  den  Beta-Kohlenstoff:  ßC 
(den  Graphit). 

Verbindungen  des  Kohlenstoffs  kommen  in  der  Natur  ungemein  ver- 
breitet und  in  ausserordentlicher  Menge  vor.  Die  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff, die  gasförmige  Kohlensäure  macht  einen  wesentlichen  Bestandtheil 
der  Atmosphäre  aus  (Seite  94  u.  f.),  entströmt  hie  und  da  in  grosser 
Menge  dem  Innern  der  Erde  und  findet  sich  aufgelöst  in  jedem  Wasser 
(Seite  76).  Kohlensäure-Salze  sind  ebenfalls  ausserordentlich  verbreitet 
und  oft  in  grossen  Massen  angehäuft,   namentlich  bildet  der  kohlensaure 


640  Kohlenstoff 

Kalk  ganze  OebirgsmaMen«  Alle  organischen  Yerbindangen,  alle  Pflan- 
zenstoffe und  Thierstoffe  sind  KohlenstofiVerbindnngen,  es  giebt  keine 
einzige  organische  Verbindung,  welche  nicht  Kohlenstoff  als 
Bestandtheil  enthält;  der  Kohlenstoff  ist,  wie  man  sagen  kann,  das 
organische  Element  und  mit  wenigen  Ausnahmen  sind  alle  Kohlenstoff- 
yerbindungen  organische  Verbindungen!  Steinkohlen,  Braunkohlen  und 
Torf  sind  Umwandlungsprodncte  von  Pflanzen,  sind  ebenfalls  kohlenstoff- 
haltige Substanzen  und  einige  Steinkohlen,  die  Anthracite,  bestehen  £wt 
ganz  aus  Kohlenstoff. 

Was  man  Kohle  nennt,  ist  mehr  oder  weniger  reiner  Kohlen- 
stoff, der  durch  Zersetzung  organischer  Körper,  meistens  durch  Ein- 
wirkung von  Hitze  auf  organische  Körper  erhalten  wurde.  Nach  Fran- 
ken he  im  ist  die  Kohle  wahrscheinlich  ein  Gremenge  von  Alpha-  und 
Beta- Kohlenstoff  (Journal  für  praktis<^e  Chemie,  Bd.  54,  Seite  465); 
gewöhnlich  pflegt  man  aber  dieselbe,  oder  doch  einige  Arten  derselben, 
als  eine  dritte  Modiflcation  des  Kohlenstoffs,  als  amorphen  Kohlen- 
stoff gelten  zu  lassen  und  GMuma-Kohlenstoff:  yC  zu  nennen.  Auch 
der  Buss  ist  eine  Art  von  Kohle. 

In  dem  Folgenden  soll  nun  der  Kohlenstoff  in  den  verschiedenen 
Formen  und  Zuständen  näher  betrachtet  werden: 

Demant.  Der  Deihant  findet  sich  in  angeschwemmten  Lagern  in 
Indien,«  auf  Bomeo  und  in  Brasilien.  Sein  Vorkommen  in  diesen  Lagern 
ist  ein  sehr  seltenes;  grosse  Massen  des  Gerolles  und  Sandes  mOssen  ver- 
waschen und  geschlämmt  werden,  um  die  Denianten  ^u  erhalten.  Auf 
Gängen  hat  man  den 'Demant  nicht  angetroffen,  in  neuerer  Zeit  ist  er 
indess  in  Brasilien,  in  anstehendem  Itacolumit  (einem  quarzreichen  Glim- 
merschiefer) eingewachsen  gefunden  worden. 

Die  Krystalle  des  Demants  sind  mit  einer  Kruste  überzogen;  ent- 
fernt man  diese,  so  zeigen  sie  den  höchsten  Glanz.  Sie  brechen  das 
Licht  sehr  stark  und  sind  meistens  farblos  durchsichtig,  aber  es  giebt 
auch  gefärbte  Demanten.  Die  gewöhnlichsten  Farben  sind  die  gelbe  und 
braune,  seltener  sind  schwarze,  blaue,  gröne  und  rosenrothe  Demanten. 

Die  Grundform  des  Demants  ist  ein  regelmässiges  OctaSder;  man 
findet  ihn  aber  oft  in  Krystallen ,  welche  durch  24  oder  48  dreueitige 
Flächen  begrenzt  sind,  immer  aber  lassen  sich  diese  Kristalle  nach  der 
Richtung  der  Oetaederflächen  spalten ,  welche  gerade  den,  dem  Demante 
eigenthümlichen  Glanz,  den  Demant  glänz  zeigen.  Die  Flächen  der 
Krystalle  erscheinen  häufig  gekrümmt,  was  davon  herrührt,  dass  die 
Spitze  und  die  Kanten  der  flachen  Pyramiden ,  welche  auf  den  Flächen 
befindlich  waren,  abgerieben  worden  sind.  Werden  z.  B.  von  dem  Drei- 
malachtflächner Fig.  168  die  Spitze  und  die  Kanten  der  auf  den  OctaS- 
derflächen  sitzenden  dreiseitigen  Pyramiden  abgerieben,  so  entsteht  ein 
OctaSder  mit  gekrümmten  gewölbten  Flächen  (Regnaiilt)^ 

Der  Demant  ist  der  härteste  aller  Edelsteine,  überhaupt  aller 
Körper;    er  ritzt  alle    anderen   Körper  und  wird  nicht  von  der   här^ 


Wto  M  gewftlmlMk  M  d«ii  naWriiehea 
Jbym/^m  4m  FsU  i^,  «o  hakMa  wi^h  di« 
M4(brUeh«i4  Fttofaep  4e^  DemMU  ciaa  griW» 
MT«  Hirt0  aM  4»  4flrol|  SpMNn  od«rSeUM<> 
te  eriMtaBM  UtoitikUA  FlftcheB.  finie 
Kante  9mmfxy9tiäA€,  weleke  Ton  ivei  ebar 
n^ii  Flidi^  rUBdrt  vif«,  rM  nur  Gia«; 
•bar  eine  tob  xww  fikrOimtMi  FUehaa  (wif 
4ie  KiHila  «iMr  wmrtmnL  Ludm)  gebildete 
KMte,fUaia«Bhl^«Uini  diaObvrilftdie,  sondern 
•HMfng^aiMsb  eineSpalle  ¥IM|  gennger  Tiefe  und  wird  indem  GlMerdemante 
mm  Sdmeideo  tob  Qles .  benwtrt»  Zieht  man  mit  dem  GlMerdemante^ 
Httt  HUfe  ainee  lanealn,  eine  lime  aaf  einer  OlsttaM^  so  brieht  das 
Olas,  weil  ee  eiiigaaelmitton  ist,  sehr  leieht  djestr  Linie  eatfang. 

Da  der  Demant  toa  keinem  anderen  Eftrper  goritat  wird,  so  kann 
er  nur  dnreh  sieh  selbst,  dnrek  sein;  ^igoes  PalTert  welches  in  einem 
Stehbn&raer  dargestdb  winl  und  den  Naman  Damantbord  führt,  ge« 
schliffen  werden.  Das  Bekleifi»n  mid  Polivcfi  geecbiebt  anf  emer  Scheibe 
Tonw^^ichem  Stahl,  welehe  siehhorjaontel  mit  |p«ssfr  Greecbwindigkeil 
um  ihre  Jüne  drebt  nn4  aqf  welche  man  dan  Deiifant|H>rd  mit  etwas  OU* 
Tsnöl  bringt.  Die<gesc)|itsteste  Form  der  geschUflenen  Demante  ist  die 
Brillantform.  Der  Brillant  hat  auf  einer  Seite  eine  breite  Fläche, 
Tafel  genannt,  welche  Ton  dreieckigen  nnd  rhotsJ>ischeo  PUebep,  der 
Spitse,  omgeben  ist;  auf  der  andern  Seite  xeigt  er  eine  F^rainida,  welche 
swei  Drittheil^  derHObe  des  Steines  misst,  und  in  eine  kleine  Fliehe 
endigt,  die  ein  FOnftel  tcb  der  GrOsae  der  Tafel  hat  nnd  onftisss  heisst« 
Per  Brillant  wird  stets  äjintr  gelasst  (nn£  beiden  Seiten  frei)  nnd  «war 
so,  das*  der  pgrvanudal^  Theii  des  Steins  sich  in  d«r  Faenmg  befindet. 
D|e  Baaeitsfo,  an  d^nao  man  dtane  Steine  nimmt,  beben  im  AUge* 
meinen  die  Gestfit  ^iner  f/ramide  (Walchner,  Mineralogie). 

Das  Grewieht,  nach  welchem  der  Demant  als  Edelstein  Tcrkauft 
wird,  ist  das  Karatf  i^an  denen  72  glaidi  sind  einem  preussischen  Lothe 
(1  Karat  =?;  3Vf  Gran  s=  0,^0$  Gxw.).  Der  Preis  der  rohen  und  ge- 
schliflcnen  Demanten  Jteigt  in  einem  weit  grftmeren  YerhiUtniMe,  als  ih 
welchem  ihr  Gewioht  ^UQimmt.  Man  mnltiplieirt  kn  AUgemeinen  das 
Qnadrat  ihres  Gewichts  mit  dem  Preiae  eines  Karats.  Kostet  ein  Karat 
a.  B.  20  Gnlden,  so  hat  einDemant,  welcher  SKarat  wiegt,  nnr  d>X  20 
lOse  9  X>  2<^  ßnlden  Werth.  Kostet  ein  Brillant  Ton  einem  Karate  100 
Gulden,  so  ist  der  Preis  eines  Brillante  Ton  5  Karat  :  2500  Gulden« 
Noch  grössere  Steine  werden  indessen  noch  weit  thsnrer  bezahlt,  als 
na^  dem  angegebenen  Yetbfthmsse.  Wegen  der  Grösse  berfihmte  De- 
mantidA  sind:  der  Baja  Ton  Matnn  anf  Bomeo,  welcher  mehr  ab  SOO 

Oimlia«  Ollo*9  ChMBi».    Bd.  II.    AMWImf  I*  ^1 


tf4f  KotAeii«!BDl. 

Karftt  yn^;  §&t^Jt^  iHsdlsoli^n  JDlbeFa  Wn  19{r  Airtt«,~^Ar  8m '^sIADpM-** 

getianiiC)  wdchef  186  Kftra^  wi«gt  nivi  ^rbh  vollkonuHBoe  .SbrlieH  und 
schnne  Fblrm  ausgAs^iclMMe  ül.  All«  dies^  Demttiten  «eMnmen  aiu  In- 
dien (Wa!ehYi«r  a.  -cu'  0<>  Jdn  befcrtilHCMien  von  allen  grotsen Deman- 
ten ist  der  'Köh-l*»noor  ^ththerg)  geWetten,  weicher  auf  der.grossen 
Indiistrieansstenung'  in  L^deh  fan'Aklffe  IMl  aasgMeUi;  war.  Er  w<^ 
18«Vi6  Kafat,  wwr^e  nach  d<^n  TaiHrt'  vt)»  J^ilrejs  auf  260,000  Pfcnd 
Sterling  gescbfttist <»  seilte  n&er  W^geil  -d»r'  scUechten  Gestalt  und  des 
HChlechteü  SebllflTes  nnr  etwa  hM  ho  viel  werth  sein.  Er  ist  jetst  von 
Neuem  gesdhWffcn  wordeA  •).' •     '*     •  • 

Der  Dvmaiit  ist  bcfi  AüiDMiMa^e'  def  LiÜI,  oder  in  einer  Atmosphäre, 
f\relche  nicht  chemisch  Mf  Hdi  lilAeit  -kämr,  in  der  höchsten  Temperatur 
nns^rer  Ofenfeuer  vollkoriimen  ttnxersttMtf.  Bi'  kaftn  in  einem'BBdeftka 
ten^egel  bis  znm  WetssglAhen  erhitst  HrMlto,  öline  dass  er  lüM  Tel« 
Indetung  erieidet:'  '  Wii<d  ^  ihmdien  ^e  FMe  «ff<er  'tasiieM  krSlIigen 
galvaniscfaerf  Batterie  gehracht',  welche  in  Kohlens}iitzen  enden,  m  gMht 
er  mit  «inem  LicHte ,  das!  die  Aü^en  flicht  sn  ertrageft  im  Stande*  sind, 
er  bläht  sich  anf,  Eertheik  'siifth  tmd'tefge  sich' nach  dem  Ei^Blten  hi 
eitfe  metallglahcende  grane  SfAsse  umgewandelt,'  Welche  den  Coaks  ata? 
fetten  Steinkohlen  gleicht.  'Dies  Vei^iaKen  dentet' an,  das^  eine  hohe 
Temperator  dem  Bdstdteri  desT  KotilenslofFs  al*  Deftant  hicht  gttcf^t^  ist» 
dass  £e  BMnng  der  Demanti'  bei  einer  itfcfai^*  sehi?  Aohen  TM^ieralnr 
statt  hatte  (Jacqnelain/Ahnalen  di&r 'Chemie  imd'Pharmaete,  'Bd.  64, 
Seite  256.   Anch  Gassiot.-l^harm;  Cetrtralbifttt,  1850,  S.  8OT). 

Wird  der  Demant  an  der  Ldft  erhitz,  so  f&ngt  er,  dfangef Shr  beim 
Schmelzpunkte  des  Silbers ,'  an  zu  rerbrennen;  es*  zeigt  sich  Sbhie  auf 
geiner  Oberflftche  und  er  ver\randelt  sich  ^Snzlich  in  Kohlonsänregas. 
Bringt  ihan  ihn  glühend  in  Säuerstofl^as,  so  fährt  4r  darin  rofa  Selbst  fort  zu 
vetUwennen.  Man  befestigt  ihn  ^  dl^s^tn  Versuche,  mit  etwas  ftyps,  auf  einem 
Stöcke  eines  Thcmpfeifenrohi's,  'steckt  dies  anf '  ehien  unteb  umgebogenen 
Draht,  erhitzt  ihn  vor'  dhm  SatfcerstotfgasgeMäse  mit'  der'^SpüMslampe 
(S.  20)  und  bnngtihn  möglichst  schnell  in  ein«  Flasche ImitSanetstblfgas 
(Mitscherlich).'  Er  verschwindet  Vollkoimmen  und  die  eiitstandene 
Kohlensatire  lässt  sicli  dtTrch  Kalkwasser  und  Lackmustinctur  nachtv'eisen 
(Seite  M).  Erhitzt  man  DemantpuWer  auf  einem  FtatinbleChe  durch  die 
Spirituslampe  mit  Hdlfe^  des  Löthrohrs ,  so  verbrennt  es  unt^r  lebhafter 
Feuererscheinung,  Dorch  schmelzenden  Salpeter  wird  der  Demant  eben- 
falls leicht  zerstört,  die  Salpetersäure  des  Salpeters  oxydirt  ihn  zu  Kohlen« 
sHure,  welche  an  das  Kali  tritt  Auch  beim  Ertiftzen  mit  Schwefels&nre  and 
chromsauren  Kali  wird  der  Demant,  im  feingepulverten  Zustande,'  durch  den 


*)  Modelle  des  Koh-i-noor,  mit  meinen  Pendants,  ^  Pierre  de  Stn^  sind  in 
London,  bei  Mrs.  Hart  and  Sons,  58,  54,  55  W)rch-8treet,  Strand  für  18 
Sh.  Iku  haben.  '  *'  '  '"" 


m^.  #K  FJi«9W2*:lim^  1^  jja^  ieH:a>»9/k^  oM^g^wieNn ,  4aa«  der 
D^m^t^.jm  QrofMüMkte  grt<W<  BfAun^^,  Vfaroofanmdet.     G«gea 

ViOiHei    SXwkm^m\^ifl^  A99.h^t^v^  .m  bei  der  yeri>i!en* 

oiWg  ^KoblAi^säur^:  gel)il(iet  :^finim  X^ip^  ^mBbkkt^  der  Chemiai 
Qd..:«U  :^«ite  2^0>    .Jp.  nau^te^^lM»  «indtsb^MB  ^^r  BetidumiiDig  des 

«ImAj^M  of;gimo)H»r.  |kö|9p^4i«nW  TftO  «Pl^miiat,  ß^a«»,  Srdmana  und 
lMiXfiJb^ndv^iol4  w>Mr9ofa^U«b^;M^(^eA^m^  KobleMto« 

irei^^siMBi^  wovdfltt  ^mbß  luKe«^     .r. ....::',. 
..  /  A«i<tar  YflrX^rwiwiiV^^eft.Qitii)^^ 

Irfi^  <i])i^9Ce^.  ^/i»  riH9<M0 f/  weJifib^.aoa.  ^flr,  rdtuLobiii  SobataQ»  be- 
»teht^*  40ren  Theiktbin^eilen  eJPQii^üoz^e.  QlSeiflllcke.  ceigeiii  ^60  Als  ob 
aie>  beMl4  :gel;41de^  ix»  d|eift  BiMfiBy  do»  vetbiMiite«  iPemöits  eingeflohlosfleB 
ge^w/ewn.^Ä90^  (£r^ja9B  i)«(M»i:Q)UM9^o^^^^'i^^^^^^°^)S^^^ 
SKi68)L  .P0|ib<»ldi«  tfftiplieciB  dÄ^er^A^90he:Kj[eMlMMir6  Und  Bparea  you 
j6Ü9^:mel^liie%  tod-  seitt^^  4e«>UikW]»Q|»tfat  !im  m  a«a  kkben  Schspr 
peo,  Blättern  und  Splittern  bestand  und  .daa»;  qiuht.  seUeii  'ein  feiftet 
frim^EW\i>dßf  fijv6Mkt9ao0^  J$eto^?9»vk'«i*eekeiiB«]i  waip,..wttldMS  sechs- 
sejtige,  biaweiilm  ibviMa«^  .QUi^eewa^ider  JK«gmdeiMaaehen  oeigtei  genau 
wi»  piat»'  ea  1?ei.  dßi^'  .mUpep^^fifÄsubeki  .UK^eiauebiing  ded.  ManaeDt>areü* 
chyms  sm  sehen  gewi^l  vi|r  iiJoHrn;  fiiiK.pBakt»  Ghenau,  Bd»  2d,  8.  477). 
I)ies  floh^igt  £ür<diek  MbiÜ  ffüber  aliggeafitot^heiie' Ansidil  n  i^eden^  dass 
depDaB<Ma^  dqgriwlangiaiinb  Zysetgilng  «CNafäünzeitstollan  «itolandeD  sei. 
279«hdeBK  der  I>?iii*iit.  «ab  nüiMr  .krj^staUiaitteri  Kohlenstoff  «pkannit 
worden  viur^  mudeH,  ifie^iiSibhiiHiilfiillea  kann,  sahfaroiehe  .Versuche  aage^ 
stellt,  denselb«9  kiOi«(li«h  •«Erhalten«  Aber  alle  diesa  Ve^nobe  habea 
ein  negatives  iB<MoUat  aargaben^.  .  Wir  k^sooen  kein  AuflösiragsiAittel^  wel- 
ches d»it  KlOitaiistQff.lA  der  Dtei»atal«difioa«ia&  auflöst; 
,      .JDer:X>em*nl;  iSt.4iii}NiabtfaHer/<br  £M  er  leüet  hueh  die 

WiiVQe.nioht  gai.  tAitoi«pecifisekitr.'G«Rriefat  sohwanki  awisehen  3^5  bit 
9^65».  Sti»  ifiaeMedhe  WäwHJiät  hadh  de  la  Rive  uad  Mar  de  t:^  0,1192, 
na$;hJ(^9^iito:0vI46W."  :     , 

(  Qt  rAjlhiili  v:  Dieses:  Mihaml  ^  welcttoa  unier  den  Kamen  Wa0sei4>lei 
odaF'.BtoiesUei  bdümatar  ist,.Hßiideb  sieh  i|i  abgierundetea  Masse«  in'  GAu^ 
gen.  dee  UrgeUbrgetf  und  Uebäigaogy^irgei,  besoaders  im  Granit,  Gneis 
imdU^kalkifDieedMaeäen^  weleha  sehr  weiche  abfärbend  sind,  bestehen' aas 
äussemt  »urteBFläffttclMainid  kssbn  sSok  swisefaen  cteniFingem  soklGpfHg 
anfühlen.  '  Bisweitak  tcHt  der.  Qraphit  m  grOsserh  Platten  auf,  wekhe 
sechsseitige  Ta^la  sind.  Bosrowdale,  Pasäau,  Marbacb,  i  Ypssirid  be^ 
Fttiiidorte  des.Oraphits.  .    .  .  i  '    :•    * 
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Bei  4«n  Avaeekiiiebeii  4«i  IbMU  m»  4ett  Bm«b  wM  k  tei  Saiif» 
5fon  GtmpMt  kttattfich  «tveagt.  Kmmü  ttioildi  Kdhie  in  üdbendmae 
mil  goMluDolMMni  O^tMisen  tOMlnneiii  to  IM  sieli  ^i«Nlb«  anf,  mAen 
•in  kohlaaitoiMehM  KobkMoffAbeii  «nlitolit,  ^raie^  beut  Brfcahn 
KohkNMioff  ak  GrophÜ  ib  Guttäte  tNrdtar  «ni  «Mnftr  tayrtaitihhrthitf 
Flftlloh«D  MMMMdH  (Hohofongraf^liit).  IMmMI  ümi  gfMM 
O«<s0iMb  ttto  SalMtan  o4tr  Mk  ^dntn  O^aImIi«  ^ 
leMftnre^  M» UeibI ekMiiaU OmphH lB€l«Mli TOB) 
gemengt  mü  KioaAifa,  v^ldu  dnrali  KdÜMg« 

I>ar  GMpliit  iM  rMuMm^  tmianMOMg^  ttaal  lieh 
len  «id  bMtet  MblallglaM.  Wafl  M  tea  T«i%raneB  dMallm  fcü 
immar  «tWM  BiaanaqF*  MrildtMaftl,  ao  wurdto  ar  iMker  fi»  aia  koU»- 
KoiMdias  K^Uanaiaa»  g^^uJUB,  Ma  K»raiaB  raelMriea,  dMa  aiali  4er- 
selbe  Yollig  aiaenfrei  dantellen  laaaa.  la  4eB  OMfUten  ToM  eWgea 
FttDdorlaBi  s.  B.  tm  ttarreroa  in  BiMOian»  «rifl  ihm  mv  ^ilM  Spar  tob 
Eiaea  bb  Bad  darali  KooImb  nh  Saltaiare  aad  Bal|jatMiHBFa,  SehflMlaeB 
Biit  ^jOihy^iBi  tiad  ErUtoen  ia  aiaem  Slrame  OUoigBa  Haat  aleli  aas 
aUan'  retaerai  Qf&fUim  daa  Eiaea  vattuliid^  aad  4km  Kiaealalore, 
9ral<te  ebeaiaUa  i^l  aie  TMi^  Ma  aaf  i/,  PMoeai  ealfetiiaB,  daa  ak 
Aacke  keim  ¥eri>ranaaB  dtMalbea  ia  SaacfatofllpM  MviekUeibi  (Da- 
«BS)  Erdiaana  oad  Marckaad).  Dea  Bar«Baven Sorfeea Giayksl  aiad 
eidige  flobateaaen  beigearaagU 

Eben  ao  wvaig  ala  der  DemaaC  ae^^i  der  Omphit  eiae  Neigaag  sa 
aehmalaeB  oder  atdi  so  TeidOoktigea;  a«ae  Entatekaag  i 
ofea  Iftaat  aehon  aeiae  groaae  Feaetbaatiadigk^ 
aelbal  ia  Saoeralofllgaa  weh  aekwieriger  ala  der 

Der  Grapkit  iai  efai  gaier  lädier  der  MaklrieittH  and  leüet  «e 
Wftnae  beaaer  ala  der  Demeait  Daa  epeoidaehe  Geirkdii  deaeelbea 
aehiaaakt  iwiMxkea  1,6  bia  9,97,  er  beeittt  «lao  ela  geriageiaa  apeeitaohea 
Oewiekl  ala  der  DeBMMH.  Die  apeoilaehe  Witaae  deaaafteB  iat  giAaaer 
ala  die  dea  Deoieala,  aie  iat  almlicb  naek  EegaaBl«  M^l« 

Die  Vefireadong  dea  Otapkiu  iat  eiae  eebr  aaneyküige.  Br  ist 
daa  Material  au  dea  BleiatiAea.  Botffowdale  in  OiiakertHad  iat  der  be- 
rtikaite  Foadort  de^eaigea  Grapküa,  wekdier  allean  kiaveiekend  bari  iat, 
an  Bleiatifte  daraaa  ackneidaa  bd  ktaaea.  MaJatama  iiaidaa  die  Bkn- 
atiAe  aos  deai  kaokat  nHea,  dbiek  BeUinMa  sikahaaaa  MHar  dea 
Graphita  bereitet,  indem  bma  daaaelbe  mit  eiaemBiadeariMel  •.  &  adi  go* 
acUtomtem  Tkoa  venoiaekt  oad  die  Maaaa  tonoL  BroefcadoB  ^n§t^ 
tigte  oompaete  MaeaeB  vaa  Gfapkit  aaa  dem  aartaa  fltedbe  dank  Abo» 
aen,  Aoapompen  dar  LäA  mid  Sekkigoa  mit  einem  HoBnaer,  der  eiaeB 
Dfoek  rmt  eiaer  liillkm  Ekgaamman  aaattito.  Dia  Mann  mur  ae  kaH, 
de«  aaek  dfinae  Pkttan  aad  Meiatifte  iwmii  aigea  Meaaea.  Poggea- 
dorff  fand  daa  apaeiflaekfl|Gewiekt  Ml^i  «Aao  g«5aaer,  aladaa  das  wmr 
tärlichen  Graphila  (Pogg.  AaBalen»  BrgimniagabaDd  %,  GL  B6a> 

Der  Graphit  dient  ferner  ab  roataehOtseader  Aaatriefa  für  aiaeaBa 


Am  #um»  iSremeogB  Ytm  Graphit  cmd  Thon  werden  die  bekannten 
WiiffliUeyel  asgefeftfgt,  weichte  nach  den  Orten,  wo  sie 
hfciiuirt  wwd«»,  die  fTainan  Paseaner  oder  Tpser  Bchmelstiegel  ffihren. 
im  QSMffer  Zeil  ctteidet  4«r  Oraphit  eine  anagedehnte  Benutzung  in  der 
CÜwiaoplajtyt,  indMi  unii  mitteilt  desselben  die  Formän  von  Stearin- 
S  Qyp»  adMr'4SirtlarP«rcha,  in  welche  das  Metall  niederschlagen 
«oll,  kileod  fOr  den  galvanischen  Strom  macht  Der  Ora- 
pldl  wird  dam  ala  Wfhtfk  fsiner  Staub  mittelst  eines  Pinsels  aufgetragen 
■ad  adlliriii  daan  bittretelMBd  fest  Auch  als  Medicament  ist  der  Gra- 
pUl  gtbiUMAil  woidea.  luden  Apotheken  wird  daraus  durch  Zusam- 
nit  Q«»eksinM(r  dor  ÄBikkpB  OrapkUae  bereitet  Es  ist  in 
Zisit  ein  aas  (Schwefelantimon  nachgebildeter  Graphit  ffkr  den 
«adkilBhwhan  Ctebücah  vorgekommeB;  derselbe  l&sst  sieh  durch  sein  Ver- 
hatte«  ¥or  dem  L(MB*ohre  leicht  von  dem  üchten  Graphit  unterscheiden. 

Elolile.  Drei  Sleimente,  nimlich  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sftuar Stoff  oder  vier  S^mente,  nftmlich  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Saiierfteff  und  Stickstoff  —  denen  sich  dann  häufig  geringe  Mengen 
tanSohirefel  und  Phosphor  zugesellen  —  bilden  die  grosse  Class^ 
rotk  ühaiaisebcn  Verbindungen,  weiche  Pflanzen-  und  Thier^Stoffe 
>  weiden,  weil  sie  die  Hauptmasse  der  Pflanzen  ttnd  Thiere  ans^ 
Es  gehören  dazu,  unter  And^v:  die  Holzfaser,  das  Stftrke« 
das  Ottmnri,  der  Zucker,  die  Harze,  -die  Fette,  die  eiweissartigen 
KSrper  ^weiss,  ICleber,  Flaschsubstanz,  die  Bestandtheile  des  Blutes), 
die  idmgebeaden  StolTe  (Knorpel,  Hautsubstanz),  die'Homsubstanz.  Die 
ersterea  sechs,  nSniHoh  Holzfaser,  St&rkemeht,  Grummi,  Zucker,  Harze,  Fette 
beslihea  nur  ansKohlenstoflT,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  Übrigen' ent* 
hallen  anslerdemStiokstoff  und  geringe  Mengen  vdn Schwefel  undPhosphor. 
Die  Pflanzen*  und  Thier-StofflB  machen  einen  Theil  der  sogenannten 
organischen  Verbindungen  ans;  sie  sind  die  in  organisirten  Wesen, 
-  m  den  PfUmzen  und  ^hieren,  vorkommenden  organischen  Veibindungen, 
^rMumad  «In  ander«  Theil  der  organischen  Verbindungen  nur  durch 
Umwandlung  oder  Zenetzung  aus  jenen  dargestellt  werden  kann.  In 
dbee  fehen  dann  htafig  noch  andere  Glemente  ein  (siehe  Einleitung  R.  XI). 
Weil  die  oi^nischen  Verbindnagen,  besonders  die  Pflanzen-  und 
Thier-Stoffe,  Toa  nur  wenigen  Elementen  gebildet  werden,  so  mQssen 
sieh  die  Aequivalente  dieser  Elemente  in  s^r  rersohiedenen  Verhältnissen 
und  in  grosser  2#alil  za  denselben  Vereinigen.  ,  80  enthält  die  Holzfaser 
z.  B.  18  Aeq.  Kohlenstoff,  10  Aeq.  Wasserstoff  und  10  Aeq.  Satierstoff. 

Alle  oiganisehcai  K5rper  Terbrennen,  wenn  sie  unter  Luftzutritt  einer 
kiareiehend  hoben  Tenperatur  ausgesetzt  werden.  Die  Natur  der  f3e* 
menle,  ans  denen  sie  bestehen;  erkl&it  dies.  *  Der  Kohlenstoff  und  der  Was- 
•evttoff  aiBd  zwei  hSehsl  brennbare  Elemente  und  sind  fast  immer  über» 
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wiegend  gegen  den  Senerttoff  vorhaAdea.  'Du  der  EaUeoMtoff 'bei 
der  Verbrennung  gasförmige  Eahleasftm«,  der  Waaieiit^ff  daiapfftaiti* 
ge«  Wasser  giebt  nnd  der  Sticketeff,  wenn  er  in  de«  gagpern"  ycrt andwn 
als  Gas  in  Freiheit  gesetzt  wird^  so  bleibt  bei  dar  VevbiteaBttg  dar  ar^ 
ganiachen  Körper  nichts  surüek;  sie  wafdea,  wie  maikaagt«  von  Satter 
vollständig  TBrsehrt  (Oel  in  den  Lampen,  Waobs  in  d|n  Khmm)»  :  Seigt 
sich  bei  der  Verbrennong  ein  Bflctstaad  (Amckn  gmmbatOy  wo  libil 
dieser  Ton  vorkommenden  unorganisohen  Köiparn  h^  (Hok,  Kooeha^)* 

Aber  auoh  beim  Erhitsen  nnter.  An8soUa8|..4er'LiÄ  werden- alk^^r^ 
ganischen  Eörp^  zersetat,  wenn  sie  sich  mehlig  tregeti  Yeeftächtigtyig, 
der  Einwirknng  derHitae  aatKiehen«  £fh]tBt:maa'«iiaMbea'a.&' wu^iiier 
Betörte  massig  starke  sp  treten  die  AeqoifahNM  Mt  Btoateahaidiftwlban 
zu  einfacheren  YerbindoBgen  ansanmen,  ifelAe  gtfatfthnlMi-  »tfdi  den 
Charakter  organiBoher  Verbindungen  haben  nad  weloha,  wena  sie  jflttiigy  in 
der  Gestalt  von  sogenannten  Brenzprodoeten  (Siarea»  Thaer,:  tonaMdbaw 
Oelen)  entweichen  und  in  der  Vorläge  sich  anaamaMku  Xit  höhaia^IaBi* 
peratur  werden  aber  anoh  diese  zersetzt,  es  enAstekan  nooh  «infaekere 
Verbindungen.  Der  Sauerstoff  entweicht  theils  in  Verbindung  4tit  Was- 
serstoff als  Wasser,  theils  in  Verbindung  mit  aiaefn  Theile  -.  SoUaaaloff 
als  Kohlensäure  und  Kohlienoxyd  (es  «rfolgt  also  gleicheani  «iaa  Var* 
brennung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  der.  organisohen  Xbtfutt  4nnk 
den  Sauerstoff,  welchen  sie  selbst  enthalten);  aia  Thail  des.  WassflNtrfi 
vereinigt  sich  mit  Kohlenstoff  zu  KohlenwasserstoUba,  wriehe  in  n»ab 
höherer  Temperatur  noch  wdter  in  KoUa  und  Wassei»taffg«i  zanfafllain 
od^r  in  denen,  bei  sparsamem  Luftzutritt,  der  WasseiitoffaUeia  vdrfaMmt 
und  der  Kohlenstoff  als  Buss  abgeschieden  wird  (eiehe  unten:  Bafi% 
Beichen^  wie  es  mit  seltnen  Ausnahmen  der  Fall^  der  vorhandene  S^iieiS 
Stoff  nnd  Wasserstoff  nicht  hin«  um  mit  allem  vorhandeaeB  Kahfenaloff 
gasförmige  oder  dampfförmige,  also  iachtige  Verbindungen  an  -bildaa»  so 
bleibt  der  Best  des  Kohlenstoff^  als  KohU  zurfipk.  ^athiU  die  nrga- 
nische  Substanz  Stiokstofl^  so  vereinigt  sich  derselbe  zum  Thall  mür  Was- 
serstoff zu  Ammoniak,  zum  Theil  bleibt  er  mit  Kohlenstoff  verbanden  anrMu 

Bewerkstelligt  man  die  Zersetzufig  der.  organischen  Kdif»^  dttreh 
Erhitzen,  unter  Ausschluss  der  Luft,  z.  B.  in  bedeckten  Tiegeln  y  ans  die 
dabei  zurückbleibende  Kohle  zu  gewinnen  and  zu  bennftien^  oder  eiiiitzt 
man  die  organischen  Körper  bei  mangelhaftem  Luftetitf^  wiehai.viQnaig)* 
w:eise  die  flüchtigen  Zersetzungsprodiicte  vefbrennen,  die  KfehinVinver- 
brannt  zurückbleibt  r  so  nennt  man  den  Proceea  Verkohlfiiig.'  Wird 
aber  die  Zersetzung  in  Apparaten  ansgefilhrt,  wielohe  raglMeh'dad  Auf- 
fangen der  flüchtigen  Zersetznngsproducte  gestalten,  z.  B.  in  •  Betörten« 
so  heisst   der    Process:    trockne    Destillation. 

In  Folge  der  Unschmelzbarkeit  ist  das  Aeussere  der  Kohle,  Welche 
bei  der  Verkohlung  oder  der  trocknen  DestUlatum  erhakea  wirdi,  sehr 
verschieden;  es  ist  abhängig  von  der  Natur  der  organisohen  Siibataiiaan« 
aus  welcher  sie  herstainmt  and  von  auf iUigen  UmamnAea  btoi  ihmr.  Qa» 
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wiliAiimg.  Sfeper^  weMie  bei  der  VeriDohlong  »Mit  gökznekeii,  &  B. 
Hok,  hinterlassen  eine  höchst  poröse  matte  K^hle^  in  weloher  sich  die 
imueUtf'diegey'ftlrpei»  voUkoauneu  eiteken  findet;  Körper^  welche  beim 
filMtoen  ielttbekre^  (Z«cker,  StärketneU,  Eiweiss,  Leim),  liefern  eine 
tdi|pll><miilft  'biirtige,' wei»  weaigmr  pdrös«,  glinsende  Kohle. 

ttkflllMeryeMoUedenheitkft  Aenssenh  welcbd  die  aasden  ▼erschie-' 
denen  organischen  Substanzen  erhaltene  Kohle  zeigt)  ist  meistens  auch 
VendiiisdiBnlMMt  ifi  andet^  ffinisidhi  gepanrt,  Ao  zeigen  «eh  im  AUge- 
ra^iteB  <lie  ieSehien,  -lualtett,  porösen  Kohlen,  weil  sie  schlechte  Wftr- 
m^^eit  sfad,  sefiir*  t^oht  eiitaündlieh ,  ^  während  die  schweren ,  dichten 
f^lnzendeb  Kohleil,  well  ne  di^  W ftrm  girt;  leiten,  schwieriger  entzündet 
werden  können.  So  besitzen  poröse,  matte  Kohlen  im  hohen  Grade  die 
FlUiigkeit,  Gase  nnd  Dämpfe  zu  absorbiren,  während  den  glänzenden 
'  KoMen  diese  Fähigkeit  ganz,  oder  so  gut  wie  ganz  abgehti  So  können 
mlmche  Kohlen  aufgelöste  Stoffe,  z.  B.  Farbestoffe  aus  Auflösungen  weg- 
nehmen, während  bei. anderen  Kohlen  fast  keine  Spur  von  dieser  Eigen*- 
.  Schaft  wahrzunehmen  ist  (siehe  unten)* 

Mehrere  Kohlenarten  sind  in  technischer  Beziehung  von  grosser 
'^  Wichtigkeit  und  haben  besondere  Namen  erhalten.  Nach  der  Abstam- 
mung, dem  Aensseren  und  dem  Verhalten,  lassen  sich  etwa  die  folgen- 
den Art^i  von  Kohle  unterscheMeni^Sie  Coaks  (Kohks),  die  Gaskohlc, 
die  stickstoffireie  Glanzkohle  (Kohle  von  schmelzenden  stickstofffreien 
organischen  Körpern),  der  Bnss  (Busskohle),  die  Holzkohle,  die 
Stickst'off kohle  (Kohle  aus  stickstoffhaltigen  organischen  ' Körpern), 
wozu  auch  die  Knochenkohle  oder  das  B^inschwarz,  das  Gemenge  dieser 
Kohle  mit  Khochenerde  zu  rechnen  ist. 

/  Die  Coaks  (Kohks).  Diesen  Namen  führt  die  Kohle,  welöhe  beim 
Vetkohlen  der  backenden  und  sinternden  Steinkohlen  zuröckbleibt ,  und 
welche  man  daher  auch  als  Nebenproduct  erhält  bei  der  trocknen  Destil- 
lation der  Steinkohlen,  wfe  sie  behufs  der  Gewinnung  Von  Leuchtgas  aus- 
geftthtt  wird.  Die  Coaks  sind  eine  blasige  metallglänzende  dichte  Kohle, 
welche  in  grösseren  Stücken,  wegen  der  bliasigen,  zeltigen  Beschaffenheit, 
wehig  Festigkeit  besitzt,  deren  solide  Masse  aber  —  die  Masse,  welche 
gleichsam  die  Wände  der  Zeilen  bildet  —  so  hart  ist,  dass  man  damit 
Glas  schneiden  kann. 

Die  Coaks  leiten,  ohngeacbtet  ihres  porösen  ilSustandes,  die 'Wärme 
sehr  gut  und  natürlich  um  so  besser,  je  dichter  sie  sind.  Sie  lassen  sich, 
wegen  des  guten  WärtneleitungsvermÖgens,  schwierig  entzün'den  und  bren- 
nen, ahgezündet,  ohne  starken  Luftzug  oder  ein  Göblase  nicht  fort,  sind 
aber  Wegen  ihrer  Dichtigkeit,  in 'Folge  der  ein  beträchtliches  Gewicht 
Brennstoff  in  den  Feuerraum  gebracht  werden  kann,  zur  Erzeugung  einer 
sehr'  hohen  l'emperatur  vorzugsweise  geeignet  und  besitzen  deshalb  und 
weil  sie  ohne  Bauch  verbrennen,  als  Brennmaterial  einen  höhen  Werth. 
Sie  sind  bekanntlich  der  Brennstoff'  für  die  Locomotiven.  Sie  hinterlas* 
Ben  nach  dem  Terbrennen  eine  verschiedene  Menge  Bchlackenartige  Asche, 
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j#  nach  der  BrnKhUkokieä  dm  SleiafcohUn    Mi  dUiMii  dd' 
nebteot  swei  bb  drei  Proeeni. 

Die  C<Mk»  Mten  dMElekMoJIM  «id  eUUon  eiok  didnroh 
GrapUi.  Man  benntst  «e  bekamiaieh  in  der  BunteB'eelMi  Betterie 
als  aogenannte  KoUeneylittder,  rar  ErrefoHg  dee  .galviMieheii  SImmb«. 
Aach  die  apedfteche  Wime  iet  gleioii  d#r  dmQnajfIkiU.  IfM  OUl  det- 
halb  die  Coaks  sn  >;. 

Die  Yerkohlimg  oder  Vereoakung  der  SleipkolileH  l^ßtUkL  a»  We* 
sentlichea  aus  einem  Erhitoen  der  Stemkohlea  M  begehfiairteni  «nd  ^era» 
geltem Laftmitiitt  Man  Mngt  die  SleinkohUii als  mi§mg  kobaSchMU  auf 
^e  Sohle  der  stark  erkilatem  glOkeadenCoakaöCm  Fif.  IM;  $ki 

Flg.  lea. 


geben  brennbare  Grase  und  Dämpfe  aus,  welche  durch  den  geregelten  LnftaxH 
tritt  verbrennen,  ^ —  so  den  Ofen  hinreichend  heiss  erhaltend,  —  und 
welche  den  Zutritt  der  Luft  zu  den  znicückbleibenden  teigigen,  aufgebläk- 
ten  Coaki  und  dadurch  deren  Verbrennung  yerhindem.  Sobald  dia  Ent- 
wicklung dieser  brennbaren  Dämpfe  aufhört,  werden  die  Coaks  ans  den 
Ofen  gesogen  und  mit  Wasser  geloscht,  oder  lässt  man  sie  in  dem  y^er- 
mauerten  Ofen  erkalten,  um  sie  kalt  au  auehen.  Auch  in  sogenannten 
offenen  Oefen,  oder  in  Haufen,  unter  einer  Decke  Ton  Kohlenklein  (Keh- 
lengruss),  wird  die/Vercoakung  bewerkstelligt  Wenn  die  Steinkohlen 
Schwefelkies  enthalten,  was  gewöhnlich  der  Fall,  so  entweicht  ein  Theil 
des  Schwefels  bei  dem  Vercoaken  derselben,  deshalb  nennt  man  das  Ver- 
coakeh  auch  wohl  das  Abschwefeln  der  Steinkohlen  (siehe  fiber  die  Ge- 
winnung des  Coaks:  Knapp's  chemische Teehnolo>gie). 

Die  Gaskohle  ist  des  Product  der  Zersetxung  des  Steinkohlenga- 
ses,  überhaupt  der  Kohlenwasserstoffgase,  dnreh  sehr  hohe  Temperator. 
Sie  erzeugt  sich  in  Gasretorten  und  in  glühenden  Bohren,  durch  welche 
man  Kohlenwasserstoffgas  leitet.  Sie  überzieht  nicht  selten  die  Gaere- 
torten  in  beträchtlicher  Dicke  und  füllt  in  denselben  entstandene  Biese 
aus.  Sie  besitzt  Metallglanz,  gleicht  im  Allgemeinen  dem  Graphit,  ist 
aber  zu  hart,  uro  auf  Papier  einen  Strich  zu  geben. 

Marchand  und  Meyn  haben  diese  Kohl^  näher  untersucht  (Journal 
für  praktische  Chemie,  Bd.  26,  S.  482).     Die  dicht  an  der  Betorte  an- 
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sHsende  Schicht  dieser  Kohle  gab  am  Stahk  Fanken ,  teigte'  <bw  fipedf. 
Gewicht  2,866  und  die  epeciÜBche  Wirme  0,2086^  also  ilut  genau  das 
gr588te  apeciflsche  Gewicht  des  Graphits  und  die  speciAsohe  Wärme  desr 
Graphits.  Sie  enthielt  keine  Spur  Wasserstoff  nnd  es  blieben  nnr  */io 
Prooent  Eisenoxyd,  entsprechend  */io  Proeent  Eisen,  beim  Verbrennen 
derselben  zurück.  Die  von  der  Setortenwand  entferntere  Sehicht  der 
Kohle  hflitte  ein  geringeres  specifisohes  Gewicht,  bis  1,728  herab,  enthielt 
ohngeführ  Vs  P^oo«  Wasserstoff  und  hinterliess  2  .pK>cent  AscAe,  ans 
Eisenoxyd  nnd  KieselaSnre  bestehend ,  von  denen  jenes  mndimassHch  bei 
dem  Verbremien  aas  dem  Eisen  eines  E^enoarburets  gebildet  wird. 

Von  ähnlicher  Beschaffenheit  mit  derGasfcohle  ist  die  Kohle,  welche 
sich  an^  den  Stellen  der  glühenden  Betorten  absetzt,  anf  welche  Theer 
tropft.  Dieselbe  bildet  warzenförmige  Massen,  in  deren  Innern  sich  con- 
oentrische  Schichten  zeigen.  Aach  die  glänzende  Kohle,  welche  anf 
gleiche  Weise  bei  der  Yerkohlnng  des  Holzes  in  Cylindem ,  wie  sie  für 
die  Bereitung  von  Schiesspolrcr  ansgef  fihrt  wird,  entsteht,  gehört  liier- 
her.    Berzelins  zählt  die  Ghiskohle  zu  /fC. 

Die  Glanzkohle,  welche  bei  der  Yerkohlnng  von  sdimielzetiden 
stickstofffreien  organischen  Substanzen,  ^o  z.  B.  bei  der  Yerkohlnng  ron 
Stärkemehl  und  Zucker,  in  bedeckten  Tiegeln,  erhalten  wird,  ist  sehr 
blasig  und  besitzt  eine  sehr  verschiedene  Dichtigkeit  und  Härte,  je  nach 
der  Temperator,  welche  sie  zu  ertragen  hatte.  Je  höher  diese  war,  desto 
dichter  und  härter  zeigt  sie  sich.  Erdmann  und  Marchand  fanden  In 
weissgeglühter  Zackerkohle  noch  ^/lo  Procent  Wasserstoff  and  8  Procent 
Sauerstoff,  und  selbst,  nachdem  diese  Kohle  noch  8  Standen  lang  dem 
heftigsten  Gebläsefeuer  ausgesetzt  worden  war,  enthielt  dieselbe  noch  ^/lo 
Procent  Wasserstoff  und  ^/^  Procent  Sauerstoff. 

Der  Buss  (Kienross,  Laropenruss).  Wenn  man  gasförmigen  oder 
dampfförmigen  Kohlenwasserstoffen  den  Wasserstoff  entzieht,  so  Scheidet 
sich  der  Kohlenstoff  derselben  in  zarten  Flocken ,  als  Boss  aus*  Lässt 
man  z.  B.  in  einen,  auf  der  Brücke  der  pneumatischen  Wanne  stehenden, 
zu  zwei  Drittheilen  mit  Chlorgas  gefüllten  Cylinder,  schnell  schweres 
Kohlenwasserstoffgas  treten,  bis  der  Cylinder  gefüllt  ist,  nimmt  man 
dann  den  Cylinder,  mit  einer  Gläsplatte  bedeckt,  rasch  ans  der  pneuma- 
tischen Wanne  heraus  und  nähert  man,  nachdem  er  aufrecht  gestellt 
worden,  seiner  Oeflbifiig  soglei<fti  une  Flamme,  so  leitet  diese  die  che- 
mische Vereinigung  des  Chlors  mit  dem  Wasserstoffe  des  Kohlenwasser- 
stoffii  ein  und  der  Kohlenstoff  wird  als  Btai*ke  Rnsswolke  frei  (siehe 
schweres  Kohlenwasserstoffgas). 

Anf  ganze  ähnliche  Weise  wird  der  Kohlenstoff  als  Buss  abgeschie- 
den, wenn  man  zu  angezündeten  Kohlenwasserstoffen  nur  so  viel  Sauer- 
stoff (Luft)  treten  lässt,  dass  der  Wasserstoff  allein,  nicht  auch  der  Koh- 
lenstoff verbrennt,  oder  wenn  man  eine  KohlenwasserstofflOamme  so  stark 
abkühlt,  dass  nur  der  Wasserstoff,  nicht  auch  der  Kohlenstoff  diM  Koh- 
lenwasserstoffs verbrennen  kann.  Dias  ist  der  Weg,  welcher  zur  Gewin- 
Ortham-OttoU  Ch«nto.    Bd.  JI.    AbtttHnif  1.  41« 
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niing  von  Boss  eingeachUigeii  wird*  Der  WasaersiolT  ist  nteilioh  brenn- 
barer als  der  Kohlenstoff,  er  rerbrenni  deshalb  vor  dem  Kohlenstoffe, 
wenn  nnnireichender  Luftsutritt  stattfindet^  und  er  bedarf  um  zn  ver* 
brennen  einer  niedrigeren  Tempeiator  ab  der  Kohlenstoff.  Deshalb 
msst  eine  Lampe,  wenn  man  den  Zutritt  der  Luft  sn  der  Flamme  mas- 
sigt,  —  deshalb  ttbendeht  sich  ein  Porxellanteller,  den  man  über  eine 
Kersenflamme  oder  Lampenflamme  hält  mit  Bnss  (er  wirkt  abkühlend 
nnd  den  Zug  mässigend)  —  deshalb  rerbrennen  Körper,  welche  beim 
Erhitsen  sehr  kohlenreiche  oder  diohte  Kohlenwasserstoffgase  ausgeben, 
s«  B.  Terpentindl,  Naphtalin,  Bensin,  in  offener  Luft  mit  stark  rossender 
Flamme,  wenn  man  sie  in  einem  Platinldflfol  erhitst  und  sich  entcOnden 


Der  Kienmss  des  Handels,  das  wichtigste  Material  sn  Dmcker- 
schwftnBe,  wird  dnrch  Verbrennen  von  Theer,  Harx  oder  harsreichem 
Holze  (Kienhols),  seltner  von  Oel  erhalten.  Man  verbrennt  die  erstge- 
nannten Snbstanxen  in  dem  Eingange  eines  gemauerten  Kanals,  indem 
man  dnrch  die  Zugthür  nur  so  viel  Luft  eintreten  Ifisst,  dass  die  Yerbren- 
mmg  mit  dnnkelrother,  staric  rossender  Flamme  vor  sich  geht  Der 
Kanal  steht  mit  einer  gemauerten  Kanuner  in  Verbindung,  welche  mit 
einer  trichterförmigen  Kappe  von  Zeug  bedeckt  ist*  In  diese  Kammer 
wird  der  lockere  leichtere  Buss  durch  den  Lnfistrom  geführt,  wihrend 
sich  der  dichtere  Boss  (Olansross)  und  die  brenslichen  2#eraetEung8pro- 
dncte  in  dem  Kanäle  selbst  ansetzen«  Anstatt  in  eine  Kammer  leitet 
man  den  mit  Boss  beladenen  Luftstrom  auch  wohl  durch  eine  Beihe  von 
SUU&en,  in  denen  sich  der  Buss  anhängt  Der  so  gewonnene  Boss  ent- 
hält stets  brenzliches  Oel,  von  welchem  er  durch  Ausglühen  befreit  werden 
muss,  wenn  er  zu  Dmckersohwärze,  zu  schwarzen  Oelfarben  u«  s.  w.  benatzt 
werden  soll.  Ein  äusserst  zarter  Boss  wird  erhalten,  wenn  man  Blechdeckel 
dicht  über  die  Flamme  oder  vielmehr  in  die  Flamme  von  gewöhnlichen  Oel- 
lampen  auf  hängt«  oder  wenn  man  über  einer  Beihe  von  solchen  Lampen 
eine  eiserne  Waise  sich  drehen  lässt  Dieser  zarte  Buss  dient  zur  Be- 
reitung der  Tusche,  indem  man  denselben,  nach  dem  Anglühen,  mit 
einem  Bindemittel  (Leim)  anrührt  und  ans  der  Masse  Täfelchen  formt 
Die  ächte  chinesische  Tusche  soll  aus  dem  Bosse  von  brennendem  E[am- 
pher  bereitet  werden. 

Lässt  man  Dän^  von  Alkohol  Mer  flüchtigen  Oelen  durch  ein 
rothglühendes  Porzellanrohr  gehen,  so  setzt  sich  in  dems^ben  ebenftdls 
Kohlenstoff  in  der  Form  von  Buss  ab« 

Die  Holzkohle  wird  durch  Vericohlung  der  verschiedenen  Holxar- 
ten  gewonnen.  Bei  der  Verkohlnng  im  Kleinen,  im  Tiegel,  pflegt  man 
wohl  die  Holsstücken  mit  Sand  oder  mit  Kohlenpulver  zu  umschütten,  nm 
die  Luft  besser  abzuschliessen.  Will  man  die  flüchtigen  Zersetzungspro- 
docte,  welche  bei  der  Verkohlong  auftreten,  ganz  oder  theilweis  sammeln 
oder  benutzen,  so  wird  das  Holz  in  Betorten  oder  Bohren  der  trocknen 
Destillation  unterworfen,.    Auch  in  Bohren,  dnieh  welche  man  Überhits- 


Die  eigentüehe  HolssnbstanS)  die  PflanienfMer,  dM  Hols  abgesehen 
von  den  Saftbestandtheüen ,  hat  bei  allen  Hokarten  dieaelbe  Zusammen- 
setzung ;  sie  besteht  ans  62,66  Kohlenstoff,  5,26  Wasserstoff,  42,10 
Sauerstoff.  Sie  enth&lt,  wie  man  sieht,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
dem  Yerhältnissei  in  welchem  die  beiden  Elemente  Wasser  bilden  (1 : 8). 
Das  harzfreie  Holz  mit  den  Saftbestandtheilen  ist  etwas  reiohor  an  Was- 
serstoff und  &rmer  an  Kohlenstoff,  es  enthält,  völlig  ausgetrocknet,  in  100, 
annähernd:  60  Kohlenstoff  (nach  Violette  bei  150«  C.  getrocknet  47,5). 
Das  gewöhnliche  lufttrockne  Holz,  wie  es  als  Brennmaterial  Anwendung 
erleidet,  enthält  ohngef  ähr  20  Procent  hygroscopiscbes  Wasser,  sein  Koh- 
lenstoffgehalt betragt  daher  etwa  40  Prooent. 

Das  Holz  verliert  das  hygroscopisehe  Wasser  vollständig,  #enn  es 
bei  150<^  C.  erhitzt  wird;  eine  weitere.  Zersetzung  findet  bei  dieser  Tem- 
peratur nicht  Statt,  üeber  diese  Temperatur  hinaus  erhitzt  wird  es  aber 
zersetzt;  bei  280<>  ist  es  in  eine  rothbranne,  zerr«ibliche  Masse,  die  söge* 
nannte  Bothkohle  verwandelt^  bei 8500  c^in  poröse^  leichte  schwarze 
Kohle.  Diese  schwarze  Kohle  ist  indess  keineswegs  reiner  Kohlenstoff, 
sondern  sie  enthält  noch  bedeutende  Mengen  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff, üeber  d50<>  C.  erhitzt,  giebt  diese  Kohlo  noch  gasförmige  Zer- 
setzungsproducte  aus  und  wird,  in  dem  Maasse  als  die  Temperatur  steigt, 
immer  ärmer  an  Wasserstoff  und  Sauerstoff  und  dabei  härter  und  dichter ; 
es  gelingt  aber  nicht,  bei  den  höchsten  Temperaturen  des  Oebläseofens,- 
selbst  bei  der  Schmelzhitze  des  Platins,  wobei  die  Kohle  tnetallhart  und 
klingend  wird ,  allen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  entfernen  (siehe  die 
schöne  Arbdt  von  Violette:  über  die  Holzkohlen.  Journal  für  praktische 
Chemie,  Bd.  54,  S.  SIS  u.  f.)*). 

Die  folgende  Tabelle  von  Violette  zeigt  die  2kisammensetzung  der 
bQi  verschiedenen  Temperaturen  dargestellten  Faulbaumholzkohle,  zugleich 
mit  der  Ausbeute  welche  erhalten  wird. 


*)  Es  ist  zu  bedauern,  dass  diese  tre£PIiche  Arbeit  dadurch  in  .  mancher  Bezie- 
hnng  etwas  unklar  ist,  weil  in  derselben  von  dem  bei  dem  Kohlenstoff 
znrückbleibenden  Wasserstoff  und  Sauerstoff  stets  als  von  zurückgehaltenem 
Gras  geredet  wird. 
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Da«  SOI  Yerkohlung  Mgewandte  Holz  ergab  bei  1500C.  getrocknet^ 
in  100: 

Kohlenstoff     W»8fenltoff       Salierstoff  und  Stickstoff      Asche 
47,5  6,1  46,3  0,08 

Die  Ausbeute  an  Kohle  vermindert  sich,  wie  die  Tabelle  zeigt,  mit 
der  Erhöhung  der  Yerkohlungsten^ratur ,  sie  ist  aber  för  ein  und  die- 
selbe Temperatur  nicht  constant,  sondern  verschieden  nach  der  Art 
und  Weise  wie  die  Verkohlung  bewerkstelligt  wird*  So  fand  Karsten, 
dass  100  Holz  25  Kohle  geben,  ^enn  das  Holz  vor  der  Verkohlung  sehr 
stark  ausgetrocknet,  gedorrt  worden  ist,  wahrend  nur  14  Kohle  erhalten 
werden,  wenn  die  Yerkohlung  ohne  vorhergehendes  Trocknen  ausgeführt 
wird.  Diese  Yersohiedanheit  der  Ausbeute  ist  darin  begründet,  dass 
der  Wasserdampf  durch  glühende  Kohle  zersetzt  wird,  indem  Kohlen- 
oxjdgas  sieh  bildet  und  Wasserstoffgas  frei  wird,  dass  der  Wasserdampf 
also  gleichsam  einen  beträchtlichen  Antheil  des  Kohlenstoffs  wegführt. 
Aus  gleichem  Grunde  wird  auch  bei  raschem  Erhitzen,  wo  das  an  der 
Wand  des  Tiegels  oder  der  Betorte  liegende  Holz  schon  verkohlt  ist  und 
glüht,  während  das  im  Innern  liegende  Holz  noch  Wasserdampf  aus- 
giebt,  der  Ertrag  an  Kohle  vermindert.  Violette  erhielt  bei  einer  lang- 
samen Yerkohlung  18,8  Proc,  bei  einer  raschen  Yerkohlung  nur  9  Proc. 
Kohle. 

Die  Beschaffenheit  der  Kohle  hängt  von  der  Beschaffenheit  des  Hol- 
zes und,  bei  ein  und  demselben  Holze,  von  der  Temperatur  ab,  bei  wel- 
cher die  Yerkohlung  vorgenommen  wird.  Aus  harzfreiem  und  nicht 
saftreichem  Holze,  z.  B.  ans  Lindenholz,  Buchsbaumholz,  erhält  man  bei 
der  gewöhnlichen  Verkohlungstempetatur  eine  glanzlose,  höchst  poröse 
Kohle,  welche  die  Structur  des  Holzes  vollkommen  ei^ennen  lasst,  da  die 
Holzfaser  (Pflanzenfaser)  ohne  zu  schmelzen  zersetzt  wird.  Harzhaltiges 
und  saftreiches  Holz  liefert  eine  Kohle,  welche  die  Gestalt  des  Holzes  eben- 


die  Temperatur,  desto  härter  tmd  dichter  ist  die  Kohle. 

Die  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  gewomiene  poröse  Holzkohle 
leitet  die  Wärme  sehr  schlecht,  lässt  sich  deshalb  leicht  entsünden ,  und 
ist  auch  ein  sehr  wenig  guter  Leiter  für  die  Elektridtät.  Die  specifische 
Wärme  ist  nach  Begnault  0,2415,  nach  De  la  Bive  und  Marcet 
0,2964.  Die  einer  sehr  hoben  Temperatur  ausgesetste  Holzkohle  gleicht 
den  Coaks  und  der  Gaskohle,  sie  leitet  die  Wärme  gut,  ist  deshalb 
schwer  entzündliche  leitet  auch  die  Elektricität  gut  und  hat  eine  ge- 
ringere specifische  Wärme.  Es  scheint  also,  das  der  Kohlenstoff  d^ 
Holzkohle  durch  eine  sehr  hohe  Temperatur,  aus  der  yModifioation  CyO^ 
in  die  ^Modificatiön  (^C)  übergeht  (siehe  später). 

Die  Leicfatzerreiblichkeit  der  porösen  Holzkohle  gründet  sich  auf  die 
zellige  Structnr  und  die  Zerbrechlichkeit  der  Substanz  der  dünnen  Zellen- 
wände, aber  diese  Substanz  besitzt  eine  bedeutende  Härte,  so  dass  das 
Kohlenpulver  ein  treffliches  Folirmittel  für  Metalle  abgeben  kann.  Die 
Knoten  des  Holzes  geben  bisweilen  eine  besonders  harte  Kohle,  die  sich 
vorzüglich  zum  Poliren  eignet,  vielleicht  wegen  eines  beträchtlichen  Ge- 
halts an  Kieselsäure. 

Die  Holzkohle  besitzt  im  hohen  Grade  die  Eigenschaft,  Gase  zu  ab- 
sorbiren,  und  sie  besitzt  diese  Eigenschaft  in  um  so  höhereta  Grade  ^  je 
poröser  sie  ist  Besonders  ausgezeichnet  in  dieser  Beziehung  ist  die 
Buchsbaumkohle.  Sie  absorbirt  an  Ammoniakgas  ihr  90faches,  an 
Schwefelwasserstoffgas  ihr  5dfaches,  an  Kohlensäuregas  ihr  85fache9 
Volumen.  Eichenkohle  absorbirte,  nach  Lassa igne,  das  STfache,  Bir- 
kenkohle das  23fache,  Torfkohle  nur  das  löfache  VoU  Ammoniakgas. 
Sie  absorbirt  femer  mit  grosser  Begierde  den  Wasserdampf  der  atmosphä- 
rischen Luft  und  andere  Dämpfe,  z.  B.  Biechstoffe.  Daher  vermehrt  sich 
das  Gewicht  der  eben  dargestellten  Kohle  bedeutend  beim  Liegen  an 
der  Luft  und  deshalb  benimmt  frisch  geglühte  Holzkohle,  wenn  man  sie 
in  unangenehm  riechende  Kleidungsstücke  Rekelt  oder  in  imangenehm 
riechende  Zimmer  stellt,  diesen  den  Gerach.  Tabaqksgeruch  z.  B.  wird 
davon  sehr  schnell  absorbirt.  Die  Absorption  der  Gase  undDämpfe  durch 
die  Kohle  ist  von  beträchtlicher  Wärmeentwickelang  begleitet,  welche 
sich  selbst  bis  zur  Entzündung  steigern  kann,  wie  man  an  der,  sogleich 
nach  der  Darstellung,  für  die  Fabrikation  von  Schiesspulver  höchst  fein 
pulverisirten  Kohle  beobachtet  hat. 

Die  Holzkohle  hat  auch  die  Eigenschaft,  die  Fäulniss  organischer 
Körper,  welche  sich  mit  ihr  in  Berührung  befinden,  beträchtlich  zu  ver- 
zögern. Wasser  hält  sich  unverdorben  und  Wein  verbessert  sich  selbst, 
wenn  jie  in  Fässern  aufbewahrt  werden,  die  inwendig  verkohlt  sind. 

Vorzügfieh  bemerkenswerth  ist  die  Eigenschaft  der  Holzkohle,  sehr 
verschiedene  Substanzen  aps  Auflösungen  aufzunehmen.     Am  leichtesten 
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erkennt  man  diese  Eigensokaft  an  Auflösungen  von  Farbestoffen ,  welche 
durch  die  Kohle  entfärbt  werden  oder  an  den  Auflösungen  von  riechen- 
den Stoffen,  welche  geruchlos  werden.  Branntwein,  durch  grob  gepulverte 
Holzkohle  filtrirt,  wird  z.  B.  von  FuselQl  befreit.  Für  alle  diese  An- 
wendungen muss  die  Holzkohle  frisch  geglfiht  sein,  weil  sie ,  wie  schon 
erwähnt,  begierig  Dämpfe  und  Grase  aus  der  Luft  anzieht,  wodurch  sie 
der  Fähigkeit,  andere  Körper  aufzunehmen,  beraubt  wird.  Aas  den 
Lösungen  einiger  Metallsalze  scheidet  die  Kohle  die  Metalle  ab.  Es 
wird  unten  von  diesen  Eigenschaften,  welche  sie  mit  anderen  Kohlenarten 
theilt,  weiter  die  Bede  sein. 

Wie  alle  Kohlenarten  ist  auch  die  Holzkohle  durch  ihre  ünzerstor- 
barkeit  bei  gewöhnlicher  Ttanperatur  ausgezeichnet.  Sie  kann  Jahrhun- 
derte im  Erdboden  verweilen  ohne  Veränderungen  zu  erleiden.  Pfähle, 
welche  in  die  Erde  kommen  sollen,  verkohlt  man  an  der  Oberfläche, 
um  sie  haltbar  zu  machen.  In  höherer  Temperatur  bleibt  sie  bei 
Ausschluss  der  Luft  ebenfalls  unverändert,  tmd  verflüchtigt  sich  nicht,  wie 
schon  ihre  Gewinnung  zeigt,  aber  bei  Zutritt  der  Luft  verbrennt  sie  zu 
Kohlensäure  imd  zwar  um  so  leichter,  je  weniger  dicht  sie  ist. 

Die  Holzkohle  ist  bekanntlich  ein  Unsserst  werthvolles  Brennmate- 
rial. Die  Verkohlung  des  Holzes  hat  den  Zweck  die  Menge  des  Brenn- 
stoffs im  Volumen  zu  erhöhen.  Die  Kohle  enthält  nämlich  im  gleichen 
Volumen  weit  mehr  brennbare,  also  wärmegebende  Substanz,  als  das 
Holz,  man  ist  also  im  Stande  durch  die  Kohle  eine  weit  beträchtlichere 
Masse  von  Brennstoff  in  einen  Feuerraum  zu  bringen,  sie  eignet  sich 
deshalb  zur  Erzeugung  eines  sehr  intensiven  Hitzgrades,  wo  ein  solcher 
nicht  durch  die  Flamme  eines  HolzfeuerS  hervorgebracht  werden  kann. 

Am  gewöhnlichsten  wird  das  Holz  in  Meilern  verkohlt.     £<in  Meiler 
ist  ein  aus   sorgfältig  gestellten  und  gelegten  Holzscheiten  aufgebauter 
Kegel,  der  eine  poröse  Decke  aus  Erde  und  Kohlenklein  erhält.    Fig. 
170  zeigt  das  Aeussere,  Fig.  171    den  Durchschnitt  desselben.     Durch 
^L^  170,       |riä|    ,.  den     beim      Auf- 

^^mH^BI^^  bau    des     Meilers 

^^^^^^^^^^^^^^  ausgesparten   per» 

^^^^^^^^^^^^^V^  pendicularen    Ka- 

^^^^^^^^^^^^^F  nal  (Quandel- 

^^^^^^^^^^^^^P^^^^^^/  Schacht)  wird  der- 

^^HH^^^^^^^^^^P^^^^Ptf^^H^k  im    Innern 

jjgf  ^^^^^l^|[  l       ^^^K  "^^  zunächst   un- 

^^^^^^ßL;.       '^^^^^^^^^iJ^^^I^^   teninBrand gesetzt 
^^%t:  i^^^^^^^^^^^^^    und  dann  wird  die 

^Jm^^^^^^^H^^^         Verbrennung  so 
^^^^H^^^^^  geleitet,   dass  die- 

selbe geregelt  von  Linen  nach  Aussen  zu  vorschreitet.  Man  sieht  an 
der  Feuerung  eines  gewöhnlichen  Stubenofens,  dass  das  Holz,  wenn  e^ 
angezündet  wird,   nicht  durch  seine  ganze  Masse  hindurch  gleichförmig 
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yerbrennt,  aondem  d&ss  die,  durch  diu  Verbreimniig  des  einen  TheiU 

Fig.  171.  entstehende  Hitze, 

aus  dem  Innern  der 
Holzscheite  brenn- 
bare Gase  und 
Dämpfe  austreibt, 
welche  die  Flamme 
bilden,  und  welche^ 
indem  sie  den  Sau- 
erstoff der  Luft  für 
sich  zur  Verbren- 
nung in  Anspruch 
nehmen,  die  zu- 
rückbleibende Kohle  vor  der  Verbrennung  schützen.  Erst  wenn  die 
Flamme  erloschen  ist,  yerbrennt  die  Kohle.  AehnUch  ist  der  Vorgang 
im  Meiler,  in  welchem  die  glühende  Kohle  im  Innern  noch  dadurch 
geschützt  ^rd,  dass  sie  stets  mit  einer  äusseren  glühenden  Hülle  um- 
geben ist.  Der  Zug  des  Feuers  lässt  sich  in  dem  Meiler  sehr  einfach 
durch  Oeffhungen  (Bäume)  regnliren,  die  man  in  der  Decke  desselben 
anbringt  und  da  die  Decke  beweglich  ist,  also  nachsinken  kann,  «o 
sinkt  der  Meiler  in  dem  Maasse,  als  sich  das  Volumen  des  Holzes  durch 
die  Verkohlung  vermindert,  zusammen  und  es  entstehen  keine  grossen 
lufthaltigen  Räume.  Sobald  die  Verkohlimg  T)eendet,  was  daran  zu  er- 
kennen, dass  sich  nicht  mehr  brennbare  Dämpfe  «atwickeln,  zieht  man 
die  glühenden  Kohlen  und  löscht  sie  mit  Wasser. 

Aehnlich  der  Verkohlung  in  Meilern  ist,  im  Principe ,  die  Verkoh- 
lung des  Holzes  in  gemauerten  Räumen ,  in  sogenannten  Meileröfen ,  in 
die  man  durch  Oeffiiungen  Luft  geregelt  eintüten  lassen  kann.  Auch 
hier  wird  der  Zutritt  der  Luft  so  regulirt,  dass  vorzugsweise  nur  die 
brennbaren  Gase  und  Dämpfe  verbrennen,  die  Kohle  möglichst  unver- 
brannt bleibt 

In  Pulverfabriken  wird  die  schwarze  Kohle  aus  den  dünnen  Aesten 
des  Faulbaumholzes  gewöhnlich  auf  die  Weise  bereitet,  dass  man 
die  Holzstücken  in  gusseisemen  Kesseln  verbrennt,  welche  ih  die  Erde 
gegraben  sind.  Das  fortwährend  nachgeworfene  frische  Holz  schützt, 
durch  die  Flamme  welche  es  giebt ,  die  darunter  liegende  Kohle.  Sind 
die  Kessel  mit  Kohle  gefüllt,  so  bedeckt  man  sie  mit  gusseisemen  Deckeln, 
in  denen  sich  einige  kleine  Oeflhungen  befinden,  durch  welche  die  noch 
auftretenden  flüchtigen  Producte  entweichen  können. 

Auch  bei  Ausschluss  der  Luft,  durch  Erhitzen  in  eisernen,  liegenden 
Cylindem  oder  stehenden  Cjlindem,  also  durch  eine  eigentliche  trockne 
Destillation,  kann  natürlich  das  Holz  verkohlt  werden.  Dies  geschieht 
besonder»,'  wenn  Kohle  bei  niederer  Temperatur  für  gewisse  Sorten 
Scfaiesspulver  dargestellt  werden  soll,  oder  wenn  man  die  auftretenden 
flüchtigen  2^rsetzungsproducte,  namentlich  den  Holzessige  anfikngen  will. 
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Neuerlichst  benntast  man  aach  dea  überhitzten  Wasserdampf  zor  Darstel- 
lung von  Kohle  für  Schiesspulyer  (siehe  oben). 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  dass  man  bei  der  Yerko}dimg  des  Holzes 
in  Oefen  eine  weniger  dichte  Kohle  erhält,  als  bei  der  Verkohlong  in 
Meilern ,  bei  jener  nämlich  von  100  Vol.  Holz  etwas  mehr  als  86  Vol. 
Kohle,  bei  dieser  etwas,  mehr  als  60  Vol.  Kohle,  aber  die  Gewichtsmenge 
der  Kohle  ist  bei  der  Meilerverkohlnng  etwas  grosser.  Da  es  vorüieil- 
haft  ist,  in  einen  Fenerranm  möglichst  viel  Brennmaterial  zu  bringen,  so 
wird  die  Meilerkohle  als  Brennmaterial  stets  den.Yorzng  haben  und  zwar 
besonders  die  Kohle  aus  hartem  Holze,  welche  im  Verhältnisse  von 
3  :  2  dichter  ist,  als  die  Kohle  aus  weichem  Holze, 

Da  die  gewöhnliche  schwarze  Holzkohle  nur  bei  Bothglühhitze  dar- 
gestellt ist,  so  muss  dieselbe,  nach  Früherem,  noch  eine  bedeutende  Menge 
von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten,  noch  weit  davon  e&tfemt  sein« 
aus  reinem  Kohlenstoff  zu  bestehen.  Violette  fand  in  einer  sehwar- 
zen  Kesselkohle,  aus  einer  Schiesspulverfabrik,  8  bis  4  Proc  Wasserstoff, 
15  bis  22  Frooent  Sauerstoff  und  74  bis  83  Proc.^  Kohlenstoff.  In 
gusseisemen  Gylindem  dargestellte  Kohle  enthielt  2,5  bis  4,3  Proc 
Wasserstoff,  20  bis  26  Froc.  Sauerstoff  und  70,4  bis  75,6  Froc  Kohlen- 
stoff. Die  Kohle  mit  dem  geringem  Kohlenstof^halte  war  aber  hier  so« 
genannte  Rothkohle  (Violette  a.  a.  O.). 

Kohle  aus  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen 
(StickstoSkohle,  Thierkohle)  und  Knochenkohle  (Beinschwarz).  Durch 
Verkohlen  der  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen,  wie  Eiweiss, 
Hom ,  Leim  u.  dergL ,  gewinnt  man  eine  im  Aeussern  der  Zuckerkohle 
ähnliche,  nur  weniger  dnnkelschwar^e  und  weniger  glänzende  Kohle, 
welche  sich  indessen  von  dieser  sehr  dadurch  unterscheidet,  dass  sie 
Stickstoff,  wahrscheinlich  als  ein  Stickstoffcarbur^,  Bnth&lt  Schmilzt 
man  diese  Kohle  in  gepulvertem  iSustande  mit  kohlensaurem  Kali,  so 
wird  ihr  der  Stickstoffgehalt  entzogen,  indem  eine  Verbindung  von  Ka- 
lium mit  einem  Kohlenstickstoff,  nämlich  mit  Cjan  (Cg  N)  entsteht,  die 
durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann.  Die  Stiokstoffkohle  oder  die 
Substanzen,  welche  sie  liefern,  sind  in  der  That  die  gewöhnlichste  Quelle 
der  Cyanverbindungen  (siehe  Cyan), 

Knochenkohle,  Beinschwarz,  EJwr  ustum  nigntm^  sind  Namen, 
welche  man  den  verkohlten  Knochen  giebt.  Die  Verkohlung  der  Knochen 
wird  entweder  in  gusseisemen  Töpfen,  in  stehenden  eisernen  Clylindeni  oder 
aber  in  liegenden  eisernen  Cylinder-Betorten  ausgeführt,  denen  gleich  wie 
sie  zur  Bereitung  von  Leuchtgas  dienen.  Bei  der  Benutzung  von  Retorten 
und  Cylindem  leitet  man  entweder  die  entweichenden  höchst  übelriechenden 
Dämpfe  in  die  Feuerung,  um  sie  als  Brennmaterial  zu  benutzen  oder  man 
condensirt  sie,  um  Salmiak  daraus  zu  gewinnen  (siehe  Salnnak).  Die 
Knochen  enthalten  in  vollkommen  trocknem  Zustande  mar  ohngef  ähr  ein 
Drittheil  ihres  Gewichts  (33  Froc)  organische  Substanz  (Ejiochenknor- 
pel),  zwei  Drittheile  ihres  Gewichts  (66  Froc.)  unorganische  Substanz  (Kno- 


phorsaarer  Magnesia  (sUhe  Phosphor).  Da  die  nicht  durch  künstliche 
Wärme  getrockneten  Knochen  noch  Feuchtigkeit  enthalten ,  so  gewinnt 
man  daraus  nur  ohngefähr  bis  60  Proc  Knochenkohle,  in  welcher  die 
Stickstoffkohle  (Knorpelkohle)  mit  fast  dem  Zehnfachen  ihres  Gewichts 
Knochenerde  gemengt  ist. 

In  Folge  der  äusserst  grossen  Zertheiiung,  worin  sich  die  Stickstoff- 
kohle durch  die  beigemengte  Knochenerde  in  der  Knochenkohle  befindet, 
besitzt  diese  Kohle  ein  sehr  bedeutendes  Absorptionsvermögen  für  aufge- 
löste Stoffe,  an  welchem  muthmasslich  auch  die  Knochenerde  selbst  Theil 
hat,  da  sich  die  Eigenschaft,  Stoffe  z.  B.  Farbestoffe,  aus  Auflösungen 
wegzunehmen,  keineswegs  allein  auf  die  Kohle  beschränkt,  sondern  auch 
anderen  Körpern  im  Zustande  grosser  Yertheilung  und  Porosität  zukommt 
(Filhol,  Pharm.  Centralblatt,  1852,  S.  211).  Die  Knochenkohle  nimmt 
den  EJilk  aus  dem  Kalkwasser  vollständig  auf,  entzielit  dem  Brunnen- 
wasser die  Erdsalze  (Bosse),  absorbirt  Jod  aus  seiner  Auflösung  in 
Jodkalium,  Metalloxyde  aus  den  Lösungen  ihrer  Salze,  Bitterstoffe,  Alka- 
loide,  Farbestoffe  aus  ihren  Lösungen.  Auf  Alkalien  und  Salze  mit  alka- 
lischen Basen  wirkt  sie  nicht  oder  nur  unbedeutend.  Sie  erleidet  in  gekörntem, 
grobzerstossenem  Zustande  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  den  Rüben- 
zuckerfabriken, um  den  mit  Kalk  geläuterten  Bübensaft  von  Kalk  zu  be- 
freien und  zu  entfärben,  indem  man  den  Saft  durch  hohe,  mit  der  Kohle 
gefüllte  eiserne  Cyünder  gehen  lässt  In  den  chemischen  Fabriken 
und  Laboratorien  wird  sie  ebenfalls  als  Entfärbungsmittel  benutzt  und 
sie  stellt  im  feingepulverten  Zustande  eine  schwarze  Farbesubstanz  dar, 
welche  vorzüglich  zur  Anfertigung  von  Schuhwichse  dient. 

Durch  Behandeln  der  Knochenkohle  mit  salzsänrehalfigem  Was- 
ser kann  man  derselben  die  Knocfaenerde  entziehen  und  die  Kohle 
rein  erhalten,  welche  dann,  nach  dem  Glühen,  und  besonders  wenn  sie 
unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  geglüht  ist,  ein  bedeutenderes  Ab- 
sorptionsvermögen besitzt.  Diese  sogenannte  gereinigte  Knochenkohle 
erleidet  Anwendung  zur  Entfärbung  von  sauren  Flüssigkeiten,  welche  die 
Knochenerde  auflösen  würden.  Eine  eben  so  wirksame  oder  noch  wirksa- 
mere Kohle  wird  erhalten,  wenn  man  stickstoffhaltige  organische  Sub- 
st^n^en,  wie  Hörn,  Hufe,  Lederabfälle,  Eiweiss,  Blut,  mit  kohlensaurem 
Kali  gemengt  verkohlt  und  die  Kohle  dann  mit  Wasser  auslaugt  Lie- 
big giebt  zur  Darstellung  einer  äusserst  kräftig  entfärbenden  Blutkohle 
die  folgende  Vorschrift.  Man  verdampft  4  Thle.  frisches  Blut,  mit  1  Tbl. 
gereinigter  Pottasche,  in  einem  eisernen  Kessel  zur  Trockne  und  glühfi 
die  trockne  Masse  in  einem  Tiegel  so  lange  als  noch  Dämpfe  entwei- 
chen. Die  erkaltete  Masse  kocht  man  mit  Wasser  aus,  wäscht  den  Rück- 
stand sorgfältig  aus,  kocht  ihn  dann  mit  Salzsäure,  entfernt  die  Säure 
durch  Auslaugen  mit  Wasser,  trocknet  und  glüht  die  Kohle.    DieBehaad- 

Oraham-OttVt  Chemie.  Bd.  Q.  Abthenang  L  42 
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lang  der  Kohle  mit  Salzsäare  ist  unerlässlich  zur  Entfermmg  des  Eisen- 
oxjds  (das  Blut  enthält  Eisen) ,  aber  dieser  Behandinng  muss  die  Be- 
handlung mit  Wasser  vorangehen,  weil  sonst  Berlinerblau  in  die  Kohle 
kommt.  Wie  sich  aus  Früherem  ergiebt  (Seite  656),  wird  die  nnter  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Kali  dargestellte  Blu&ohle  frei  sein  von  Stickstoif. 
Homspähne  in  Kalüauge  gelöst,  die  Lösung  eingedampft,  verkohlt  und 
ausgelaugt,  geben  ebenfalls  eine  sehr  wirksame  Kohle. 

Die  erhöhte  Wirksamkeit  der  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  KaU 
oder  Aetzkali  gewonnenen  Kohle  scheint,  wie  bei  der  Knochenkohle,  durch 
die  ausserordentliche  Zertheilung  bedingt  zu  sein,  in  welche  sie  durch  die 
Beimischung  der  unorganischen  Substanz  versetzt  wird,  denn  selbst  Pflan- 
zensubstanzen liefern  eine  Kohle,  welche  stark  entfärbend  wirkt,  wenn 
man  si«  vor  dem  Verkohlen  mit  Kalk,  gebranntem  Feuerstein,  Thon  oder 
einer  anderen  erdigen  Substanz  vermengt.  100  Thle.  Pfeifenthon  mit 
Walser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  mit  20  Thln.  Theer  und 
500  Thln.  fein  gepulverter  Steinkohle  gemengt,  geben  nach  dem  Trock- 
nen und  Verkohlen  eine  Masse,  welche  nicht  viel  weniger  gut  entfärbend 
wirkt  als  die  KJaochenkohle« 

Die  merkwürdige  Eigenschaft  der  Kohle,  Substanzen  aus  Auflösun- 
gen an  sich  zuziehen,  ist  sicher  eine  sogenannte  Flächenwirkung,  aber 
si«  ist,  wie  wir  gesehen  haben,  im  Stande  chemische  Anziehungen  von 
einiger  Stärke  zu  überwinden.  Die  Substanzen  werden  meistens  auf  der 
Oberfläche  der  Kohle  abgelagert,  ohne  zerlegt  zu  werden  oder  ihre  Natur  zu 
verändern.  Neutralisirt  man  z.  B.  die.  Auflösung  von  Indigo  in  Schwefel- 
säure und  filtrirt  man  sie  dann  durch  Kohle,  so  .wird  aller  Farbestoff  von 
der  Kohle  zurückgehalten ,  die  ablaufende  Flüssigkeit  ist  farblos.  Aber 
eine  Auflösung  von  Aetzkali  entzieht  der  Kohle  den  Farbestoff  wieder  und 
nimmt  ihn  aufgelöst  hinweg.  Entzieht  man  einer  wässrigen  Alkaloidlösung 
das  Alkaloid  durch  Kohle,  so  lässt  sich  dasselbe  dann  aus  der  Kohle  mittelst 
Alkohol  ausziehen,  ein  Verhalten  welches  man  zum  Auffinden  der  Alka- 
loide  und  selbst  zur  Darstellung  derselben  benutzt  hat  Aus  einer  Kohle, 
welche  Metalloxyde  ans  Auflösungen  aufgenommen  hat,  können  die  Metall- 
oxyde durch  Behandeln  der  Kohle  mit  starker  Säure  wieder  ausgeasogen 
werden.  Entfuselt  man  schwachen  Spiritus  mittelst  Kohle,  so  giebt  die 
Kohle  das  Fuselöl  an  starken  Spiritus  wenigstens  zum  Theil  wieder  ab  und 
auch  beim  Erhitzen  entweicht  das  Fuselöl  theilweis.  In  manchen  Fällen 
und  besonders  nach  längerer  Zeit  vermag  die  Kohle  auf  die  aufgenommenen 
Substamien  auch  chemisch  zu  wirken,  wahrscheinlich  wegen  ihrer  innigen 
Berührung  damit,  so  reducirt  sie  z.  B.  in  kurzer  Zeit  das  Bleioxyd  zu 
metallischem  Blei  (Graham).  In  glühendem  Zustande  in  MetalUösiingen 
gebracht  reducirt  dieselbe  viele  Metalloxyde ,  es  schlagen  sich  die  Metalle 
mit  deren  eigenthümlichem  Glänze  auf  ihrer  Oberfläche  nieder,  lieber  die 
Wirkung  der  Kohle  auf  Auflösungen  vergleiche:  Weppen,  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  55,  S.  241,  Bd.  59,  S.  354.  Lazowsky^ 
Pharmac.    Ceatralblatt,    1848,  S.  319.       Guthe  und  Harms,  Archiv 


unter  denen  sich  z.  B.  Eisenoxydhydrat,  Thonerdehydrat,  phosphorsauref 
Kalk  und  besonders  gefälltes  Schwefelblei  sehr  wirksam  erwiesen)  *). 
Auch  Graham  und  Ho  ff  mann  in  den  Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie,  Bd.  88,  Seite  39  (über  die  Absorption  des  Strychnins  aus  Bier 
durch  Kohle). 

lieber  das  relative  Entfärbungsvermögen  der  verschiedenen  Kohlen 
sind  zahlreiche  Versuche  angesellt, /welche  im  Allgemeinen  deshalb  weni- 
ger Bedeutung  haben,  als  es  auf  den  ersten  Blick,  scheint,  weil  dies  Ver- 
mögen nach  der  Natur  der  Farbestoffe  und  der  Art  und  Weise  der  Be- 
reitung der  Kohle  verschieden  ist     Bussy  giebt  die  folgende  Tabelle: 


Arten  der  Kohle. 
Gleiche  Gewichte. 


Relative  eöt- 

färbende 
Wirkung  auf 
eine  Auflö- 
sung V.  In< 
in  Schweff 
säure. 


Relative 
cnlHirbende 

Wirkung 
auf  Syrup. 


Blut  mit  kohlensaurem  Kali  geglüht 

Blut  mit  kohlensaurem  Kalke  geglüht 

Blut  mit  phosphoreaurem  Kalke  geglüht  .... 

Leim  mit  kohlensaurem  Kab'  geglüht 

Eiweiss  mit  kohlensaurem  Kali  geglüht     .... 

Kleber  mit  kohlensaurem  Kali  geglüht 

Kohle  vom  Glühen,  des  essigsauren  Kalis      .    .    . 
Kohle  .vom  Glühen  des  essigsauren  Natrons  .    .    . 

Kienruss  nicht  ausgeglüht 

Kienruss  mit  kohlensaurem  Kali  geglüht  .... 

Knochenkohle,  durch  Sdzsänre  die  Erde  ausgezogen 

und  dann  mit  kohlensaurem  Kali  geglüht    .    .    . 

Knochenkohle  mit  Säure  behandelt 

Oel  mit  pho^phorsaurem  Kalke  geglüht     .... 
Gewöhnliche  Knochenkohle 


50 
18 
12 
36 
84 
10,6 

5,6 
12, 

4 
15,2 

45 
1,87 


to 

11 

10 

15,5 

15,6 
8,8 
4,4 
8,8 
3,3 

10,6 

20 
1,0 
1,9 
1 


Wenn  man  die  zum  Entfärben  benutzte  Kohle  wieder  glClht,  so  fin- 
det man,  dass  sie  dadurch  nur  eine  sehr  geringe  entfärbende  WiHcung  wie- 
der erlangt.  Dies  kommt  davon  her,  dass  sich  auf  ihr,  in  Folge  der  Ver- 
kohlung der  absorbirten  organischen  Substanzen,  eine  glänzende  Kohle 
ablagert,  von  der  Art  der  Zuckerkohle  oder  Leimkohle,*  welche  gar  keine 
oder  doch  nur  eine   geringe  entfärbende  Kraft  besitzt  und  welche  die 


'*)  Die  entfärbende  Wirkung  des  Schwefclbicis  war  schon  aus  dem  Umstände 
längere  Zeit  bekannt,  dass  man  eine  sehr  entfärbte  Flüssigkeit  erhält,  wenn 
man  aus  einer  gefärbten  bleihaltigen  Flüssigkeit  das  Blei  durch  Scbwefel- 
wasserstofigas  fällt 
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Poren  der  Kohle  yörstopflL  Um  die  in  den  Znckedabriken  benutzte 
Kohle  wieder  brauchbar  zu  machen,  muss  man  dieselbe  ertt  mit  salzsau- 
rehaltigem  Wasser  behandeln,  welches  den  aufgenommenen  Kalk  auszieht, 
dann  gähren  lassen,  um  den  Zucker  und  die  aufgenommenen  organischen 
Substanzen  zu  zerstören  und  hierauf,  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen, wieder  ausglühen  (Wiederbelebung  der  Kohle). 

Das  chemische  Vereinigungsstreben  des  Kohlenstoffs  zu  andern  £le- 
menten  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Null  zu  nennen ;  der  Kohlenstoff 
verbindet  sich  n&mlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  keinem  anderen 
Elemente  direct  Darauf  beruht  eben  die  grosse  Unveranderlichkeit 
desselben.  In  erhöhter  Temperatur  lässt  sich  aber  der  Kohlenstoff  mit 
verschiedenen  Elementen  direct  vereinigen.  So  verbindet  er  sich  direct 
mit  Schwefel  zu  Schwefelkohlenstoff,  wenn  man  Schwefeldampf  über  glü- 
hende Kohlen  leitet  und  mit  Stickstoff  zu  Kohlenstickstoff  (Cjan),  wenn 
man  Stickstoffgas  durch  glühende  Kohlen  hindurch  gehen  lässt,  die  mit  koh- 
lensaurem Kali  getr&nkt  sind.  Auch  mit  Phosphor  scheint  er  sich  direct 
zu  verbinden,  nicht  aber  mit  den  Salzbildem.  Mit  den  Metallen  giebt 
er  beim  Zusammenschmelzen  nicht  selten  Kohlenstoffmetalle,  Carbur.ete. 

Die  Eigenschaften  der  Kohlenstoffmetalle  zeiiren  deutlich,  dass  in 
denselben  der  Kohlenstoff  die  Rolle  eines  Metalloids,  eines  metallähnlichen 
Körpers  spielt;  die  Kohlenstoffmetalle  gleichen  nämlich  völlig  den  reinen 
Metallen ,  in  Rücksicht  auf  das  Aeussere  und  die  Leiiungsf&higkeit  für 
Wärme  und  Elektricität,  sie  erscheinen  gleichsam  als  MetalUegirungen.  So 
ist  das  kohlenstoffhaltige  Silber  von  dem  reinen  Silber  im  Aeusseren  nicht 
verschieden,  es  ist  silberweiss,  metallglänzend  wie  dies.  Gusseisen  und 
Stahl  sind  kohlenstoffhaltiges  Eisen  und  gleichen  doch  völlig  einem  Metalle. 

Dass  sich  der  Kohlenstoff  in  höherer  Temperatur  direct  mit  Sauer- 
stoff verbindet,  ist  schon  aus  Früherem  hinlänglich  bekannt;  er  verbrennt 
in  Sauerstoffgas  oder  Luft  zu  Kohlensäuregas«  Bei  hinreichend  hoher 
Temperatur  entzieht  der  Kohlenstoff  fast  allen  Sauerstoff^erbindongen 
den  Sauerstoff^  indem  er  damit  ebenfalls  Kohlensäuregas  oder  aber  Koh- 
lenoxf  dgas  bildet,  je  nachdem  der  Sauerstoff  weniger  fest  oder  fester  ge- 
bunden ist.  Die  Kohle  ist  deshalb  ein  äusserst  häufig  ange- 
wandtes Reductionsmittel,  namentlich  das  Reductionsmittel  bei  der 
hüttenmännischen  Gewinnung  der  Metalle  aus  den  Erzen,  wobei  sie  be- 
kanntlich zugleich  den  Zweck  hat  als  Brennmaterial,  das  ist  als  Erzeu- 
ger der  erforderlichen  hohen  Temperatur  zu  wirken.  Die  mittelst  Kohle 
reducirten  Metalle  sind  gewöhnlich  nicht  völlig  frei  von  Kohlenstoffine* 
tallen,  da  sie  unter  den  zur  Bildung  von  Kohlenstoffmetallen  günstigen 
Umständen  abgeschieden  werden ;  der  Chemiker  benutzt  deshalb  für  die 
Darstellung  der  reinen  Metalle  Wasserstoffgas  als  Reductionsmittel 
(Seite  41). 

Auf  der  Verbrennung  des  Kohlenstofls  zu  Kohlensäure,    durch  den 
Sauerstoff  von  Sauerstoffverbindungen ,  beruht  auch  die  quantitative  Be- 
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stimmimg  des  Kohlensrloffs  in  den  KohlenstoffVerbindongen,  besonders  in 
den  organischen  Verbindungen.  Vermischt  man  z.  B.  Zucker,  welcher 
eine  Verbindung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ist,  fein  zer- 
rieben mit  Kupferoxyd  und  erhitzt  man  das  Gemisch  zum  Glühen,  so  ver- 
bindet sich  der  Sauerstoff  des  Kuj^erozyds  mit  dem  Kohlenstoffe  des 
Zuckers  zu  Kohlensäure,  mit  dem  Wasserstoffs  zu  Wasses,  so  erfolgt  also 
gleichsam  eine  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  des  Zuckers 
durch  den  Sauerstoff  des  Kupferoxjds.  Wird  nun  das  Erhitzen  in  einem 
Apparate  vorgenommen,  welcher  die  Gewichtsbestimmung  der  auftretenden 
Kohlensäure  und  des  auftretenden  Wassers  zulässt,  so  kann  man  aus  dem 
Gewichte  der  Kohlensäure  das  Gewicht  des  Kohlenstoffs,  aus  dem  Ge- 
wichte des  Wassers  das  Gewicht  des  Wasserstoffs  in  dem  angewandten 
Gewichte  Zucker  berechnen,  was  dann  noch  an  letzterem  Gewichte  fehlt, 
muss  der  Sauerstoff  des  Zuckers  sein. 

Fig.  172  zeigt  den  einfachsten  hierzu  gebräuchlichen  Apparat.    Das 

Fig.  172. 


Gemisch  aus  Kupferoxjd  und  der  zu  verbrennenden  kohlenstoffhaltigen 
Substanz  befindet  sich  in  der  Glasrohre  o,  einer  sogenannten  Verbren- 
nungsröhre, welche  in  dem  bekannten,  schon  Seite  5  abgebildeten 
kastenförmigen  Ofen  liegt  In  dieser  Bohre  ist,  mit  Hülfe  eines 
durchbohrten  Korkes,  die  Kugelröhre  b  befestigt,  worin  Ghlorcalcium  in 
Stücken  enthalten  ist,  und  mit  dieser  Chlorcaldumröhre  ist,  mittelst  einer 
Kautschukröhre,  der  Lieb  ig' sehe  Kugdapparat  verbunden,  dessen  Einrich- 
tung Seite  126  beschrieben  worden,  und  der  im  vorliegenden  Falle  con- 
ceütrirte  Kalilauge  enthält 

Man  erhitzt  zuerst  den  vorderen  Theil]  der  Verbrennungsröhre,  in 
welchen  eine  Schicht  reines  Kupferoxyd  gebracht  ist,  durch  umgelegte 
Kohlen  zum  Glühen  und  schreitet  dann  allmählig  mit  dem  Erhitzen  nach 
hinten  zu  fort,  indem  der  Schirm  g  allmählig  weiter  zurückgerückt  wird. 
Von  dem  entweichenden  dampfförmigen  Wasser  und  Kohlensäuregase  wird 
das  erstere  in  der  Chlorcalciumröhre ,  das  letztere  in  dem  KiJii4)parate 
absorbirt.  Nach  der  Beendigung  der  Verbrennung,  das  heisst,  wenn  die 
Bohre  bis  ans  Ende  erhitzt  ist)  bricht  man  die  aufrechte  Spitze  dieses 
Endes  ab,  um  Luft  durch  den  Apparat  zu  saugen,  'WBlohe  die  letzten  Spu- 
ren von  Wasser  und  Kohlensäure  in  die  Absorptionsgefässe  treibt 

Sowohl  die  Chlorcalciumröhre  als  auch  der  Kaliapparat  sind  vor 
der  Verbrennung  genau  gewogen,  sie  werden  nach  der  Verbrennung  wie- 
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der  gewogen.  Die  Gewichtazonahnie  der  ersfteren  ergiebi  die  Menge  des 
aus  dem  Wasserstoffe  der  Substanz  gebildeten  Wassers,  die  Gewichtszu- 
nahme des  letzteren  die  Menge  der  ans  dem .  Kohlenstoffe  der  Substanz 
gebildeten  Kohlensäure.  Man  berechnet  aus  jenem  die  Menge  des  Was- 
serstoffs, aus  dieser  die  Menge  des  J^ohlenstoffs ;  die  Differenz  zwischen 
der  Summe  des  .Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs  und  deni  Gewichte  der  an- 
gewandten Substanz  wird  für  Sauerstoff  genommen. 

Als  Beispiel  mag  die  Verbrennung  der  organischen  Säure,  welche  des 
Namen  Weinsäure  führt,  in  dem  beschriebenen  Apparate  betrachtet  werden. 

0,664  Grm.  krystallisirte  Weinsäure  gaben  bei  der  Verbrennung 
0,772  Grm.  Kohlensäure  und  0,2465  Grm.  Wasser. 

Die  Kohlensäure  enthält  27,272  Froc  Kohlenstoff,  in  0,772  Grm. 
Kohlensäure  sind  also  0,2105  Grm.  Kohlenstoff  enthalten  (100  :  27,272 
=  0,772  :  0,2105). 

Das  Wasser  enthält  11,11  Frocent  Wasserstoff,  in  0,2465  Grm. 
Wasser  sind  also  0,0273  Grm.  Wasserstoff  enthalten  (100  :  11,11 
=  0,2465  :  0,0273). 

Es  wurden  also  in  0,664  Grm.  der  Säure  gefunden : 

Kohlenstoff  0,2105  Grm.  =  81,74  Proc. 
Wasserstoff  0,0273      „     =    4,11      „  * 
bleibt  für  Sauerstoff     0,4262      „     =  64,14     „ 

0,6640  Grm.  100,00  Proc. 
Die  krystallisirte  Weinsäure  besteht  hiernach  also  in  100  aus  Kohlen- 
stoff 31,74,  Wasserstoff  4,11,  Sauerstoff  64,14.  Das  relative  Verhältniss, 
in  welchem  die  Aequivalente  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
der  Säure  zu  einander  stehen,  findet  man,  wie  leicht  einzusehen,  wenn 
man  diese  Zahlen  durch  die  resp.  Aequivalentgewichte  des  Kohlenstoffs, 
Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  dividirt  Führt  man  diese  Division  aus,  so 
hat  man 

81,74 


6 
4,11 


=  5,29 


=  8,01 

4  11 
Auf  1  Aeq.  Kohlenstoff  kommt  daher:  -—^  =  0,776  Aeq.  Waaser- 

8  Ol 
Stoff  und  T^  =  l,öl   Aeq.  Sauerstoff.      Drückt  man  dies  Yerhältnisi 

durch  die  einfachsten  ganzen  Zahlen  aus ,  so  erhält  man  4  Aeq.  Koh- 
lenstoff, 8  Aeq.  Wasserstoff  und  6  Aeq.  Sanerstoff  und  in  der  Thai  bi 
die  Formel  für  die  krystallisirte  Weinsäure:  C4HS  O«. 

Flüssige  kohlenstoffhaltige  Körper  werden,  in  Glaskfigelchen  einge- 
schlossen, in  die  Yerbrennnngsrohre  gebracht  und  durch  vorsichtigea  'Et- 


verbrannt.  Anstatt  des  Kupferoxjds  kann  auch  geschmolzenes  und  zer- 
riebenes chromsaares  Bleioxyd  zur  Verbrennung  der  kohlenstoffhaltigen 
Substanzen  genommen  werden,  indem  die  Chromsäure  dieses  Salzes  sehr 
leicht  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs  zur  Verbrennung  derselben  abgiebt. 

Der  Apparat  für  die  Analyse  der  kohlenstoffhaltigen  Substanzen  ist 
manchfach  modificirt  worden.      Fig.  173  zeigt  eine  solche  Modification, 

Fig.  17S. 


wie  sie  Er d mann  und  Mar ch and  angewandt  haben.  Die  Verbren- 
nungsröhre c  c  liegt  dabei  nicht  in  dem  oben  erwähnten  kastenförmigen 
Ofen  (welcher  indess  hier  ebenfalls  sehr  wohl  benutzt  werden  kann),  son- 
dern sie  wird  durch  einen  Lampenapparat  erhitzt,  der  den  Brennspiritus  aus 
dem  Behälter  C  erhält.  Die  Verbrennungsröhre  ist  femer  nicht  hinten 
zugeschmolzen,  sondern  sie  steht  mit  dem  Gasometer  B  in  Verbindung, 
welcher  Sauerstoff  enthält,  der  durch  die  Apparate  /  und  ^  getrocknet 
in  die  Röhre  gelangt  und  die  Verbrennung  der  kohlenstoffhaltigen 
Substanz  fördert,  eventuell  vollständig  macht,  h  ist  die  Chlorcalcium- 
röhre  zum  Sammeln  des  Wassers,  t  der  Kaliapparat  für  die  Absorp- 
tion der  Kohlensäure,  k  eine  U  förmige  Röhre,  welche  Stücke  Kalihydrat 
enthält,  um  die  letzten  Spuren  von  Kohlensäure  zurückzuhalten  und  das 
etwa  aus  i  entführte  Wasser  aufzunehmen.  Dieser  Apparat  war  es  im 
Wesentlichen,  worin  Erdmann  und  Marc  band  Demant  und  Graphit 
verbrannten,  um  die  Menge  der  Kohlensäure  zu  ermitteln,  welche  diese 
Substanzen  liefern,  und  daraus  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  zu  be- 
rechnen. Die  Substanzen  wurden  in  einem  kleinen  Nachen  aus  Platin* 
blech  in  die  Verbrennungsröhre  geschoben  und  vor  und  hinter  diese  wurde 
Kupferoxyd  gebracht  (siehe  unten). 

Wenn  die  kohlenstoffhaltigen  Substanzen  (organische  Substanzen) 
zugleich  Stickstoff  enthalten  (wie  organische  Basen,  eiweissartige  Stoffe 
und  dergleichen),  so  entweicht  der  Stickstoff  derselben,  bei  der  Verbren- 
nung auf  angegebene  Weise,  als  Stickstoffgas.      Soll  der  Stickstoff  quan- 
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titativ  bestimmt  werden,  so  ist  eine  besondere  Verbrennung  aosasof  ühren, 
bei  welcher  keine  Bücksicht  auf  die  auftretende  Kohlensaare  und  das  auf- 
tretende Wasser  genommen,  sondern  nur  das  Stickstoffgas  aafge£angen 
wird.    Fig.  174  zeigt  den  dazu  gebräuchlichen  Apparat. 

Flg.  174. 


Die  Yerbrennungsröhre  liegt  wieder- 
um in  dem  bekannten  Ofen.  Sie  enthält 
im  hintersten  Theile  ein  Kohlensäure-Salz, 
welches  beim  Erhitzen  Kohlensäuregas 
ausgiebt,  z.  B.  kohlensaures  Kupferozyd 
oder  zweifach  kohlensaures  Natron,  daion 
eine  Lage  reines  Kupferoxyd,  dann  das 
Gemenge  aus  Kupferoxyd  und  der  zu  ver- 
brennenden Substanz,  dann  wieder  eine 
Lage  reines  Kupferoxyd  und  schliesslich, 
im  vordersten  Theile,  eine  Lage  metallisches 
Kupfer,  am  besten  in  der  Form  dünner  Dreh- 
spähne.  In  der  Bohre  ist  die  mehrschenklige  leere  Bohre  a  befeatigt, 
welche  mit  dem  einen  Schenkel  mit  einer  Handluf^>umpe  mit  dem  andern 
Schenkel  mit  einer  über  30  Zoll  langen  Bohre  A^  in  Verbindung  steht,  die 
unten  wie  ein  Gasleitungsrohr  umgebogen  ist  und  in  eine  Schale  mit  Queck- 
silber D  taucht.  Wird  nun,  nachdem  der  Apparat  zusammengestellt  ist, 
die  Luft  aus  demselben  gepumpt ,  so  steigt  das  Quecksilber  in  ^ ,  dem 
Barometerstande  entsprechend,  in  die  Höhe;  erhitzt  man  dann  den  hin- 
teren Theil  der  Verbrennungsröhre,  wo  sich  das  Kohlensäuresalz  befin- 
det, so  entwickelt  sich  Kohlensäuregas  und  entweicht  durch  die  Bohre  A, 
indem  es  die  noch  in  dem  Apparate  zurückgebliebene  Luft  mit  sich 
führt.  Wiederholt  man  dann  das  Auspumpen  und  die  Entwickelung 
von  Kohlensäuregas  einige  Mal,  so  wird  auch  die  letzte  Spur  von  Luft 
entfernt.  Man  erkennt,  dass  dies  geschehen,  daran,  dass  die  entwei- 
chende Kohlensäure  vollständig  absorbirt  wird,  wenn-  man  sie  in 
dem  Gefässe  mit  Quecksilber  in  einer  kleinen  mit  Kalilauge  gefüllten 
Glasröhre  auffängt.     Schmilzt  man  hierauf  den  zu  der  Luftpumpe  führen- 


angefüllte  graduirte 
Fig.  175. 


Kalilange   völlig  angefüllte  graduirte   Röhre  B^   wie  e«  Fig.  175  zeigt, 

und  bewerkstelligt  man  dann 
die  Verbrennung  dtirch  alimäh- 
liges,  von  Vom  nach  Hinten 
ibrtachreitendes  Erhitzen  der 
Verbrennungsröhre ,  so  sam- 
melt sich  das  aus  der  stickstoff- 
haltigen Substanz  auftretende 
Stickstoffgas  Ober  der  Kali- 
lange in  der  graduirten  Bohre 
B  an,  während  die  auftretende 
Kohlensäure  von  der  Kalilauge 
absorbirt,  der  auftretende  Waa- 
serdampfcondensirtwird.  Ent- 
wickelt man  schliesslich  wieder 
einen  Strom  Kohlensäure  durch 
Erhitzen  desKohlensäuresalzes 
im  hintern  Theile  der  Ver- 
brennnngaröhre,  so  treibt  der- 
selbe alles  Stickstoffgas  nach  B, 
Nach  beendeter  Operation  hebt 
man  die  Bohre  B^  unten  durch  eine  Glasplatte  verschlossen,  aus  dem 
(Quecksilber  und  bringt  sie  in  ein  tiefes  Gefäss  mit  Wasse]%  Queck- 
silber und  Kalilauge  fliessen,  nach  Entfernung  der  Platte,  aus,  und  Was- 
ser tritt  an  die  Stelle  derselben.  Nach  Notirung  des  Barometerstandes 
und  Thermometerstandes  wird  das  Stickstoffgas  gemessen,  das  Volumen 
desselben,  unter  Berücksichtigung  der  Tension  des  Wasserdampfes  auf 
Qo  C.  und  760°""  B.  redncirt  (Seite  115  u.  f.)  und  aus  dem  Volumen  des 
Gases  das  Gewicht  desselben  berechnet  1  CG«  ^ticksto^as  wiegt 
0,0012561  Grm.  (S.  92).  Addirt  man  den  so  gefundenen  procentischen  Ge- 
halt an  Stickstoff,  und  den  durch  eine  besondere  Verbrennung  gefundenen  pro- 
centischen Gehalt  an  Wasserstoff  und  Kohlenstoff,  und  zieht  man  die  Summe 
von  100  ab,  so  ergiebt  die  Differenz  den  procentischen  Sauerstoffgehalt 
des  verbrannten  Körpers,  (lieber  die  Speciali|äten  bei  der  Verbrenming 
organischer  Körper  behufs  der  Elementaranalyse  derselben,  siehe  die  or- 
ganische Chemie,  femer  die  verschiedenen  Lehrbücher  der  analytischen 
Chemie;  den  Artikel  Analyse,  organische,  im  Handwörterbuche  der  Che- 
mie, auch  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  14,  S.  206  u.  f.). 

Das  Aeqiiivalent  des  Kohlenstoffs  wurde,  von  Berzelius  und  Du- 
long  aus  den  von  ihnen  gefundenen  specifischen  Grewichten  des  Sauer- 
stoffgases: 1^1026  und  des  Kohlensäuregases:  1,524  berechnet.     Da  sich 
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das  Volumen  des  SMierstoffguueä,  wenn  Kohlenstoff  in  demselben  za  Koh- 
lensäure verbrannt  wird,  niottt  ändert  (siehe  nnten),  also  1  Vol.  Sauerstoff- 
gas 1  Vol.  Kohlensäuregas  liefert,  so  ergiebt  sich  der  Grehalt  an  Koh- 
lenstoff in  1  Vol.  Kohlensäuregas,  wenn  man  von  dem  Gewichte  eines 
Vol.  Kohlensäuregas  (dem  specifischen  Gewichte  des  Gases)  das  Ge- 
wicht eines  Volumens  Sauerstoffgas  (das  specifische  Gewicht  des  (jrases) 
abzieht : 

1  Vol.  Kohlensäuregas  1,5240 
ab  1  Vol.  Sauerstoffgas       1,1026 

bleibt  für  Kohlenstoffdampf  0,4214 

Die  Kohlensäure  enthält  hiemach  also  auM,1026  Sauerstoff  0,4214 
Kohlenstoff,  woraus  sich  die  procentische  Zusammensetinng  derselben 
berechnet  zu 

27,65    Kohlenstoff 
72,35    Sauerstoff 

100,00    Kohlensäure. 

Nimmt  man  in  der  Kohlensäure  auf  1  Aeq.  Kohlenstoff  2  Aeq.  Sauer- 
stoff an,  so  ist  nach  dieser  Zusammensetzung  der  Kohlensäure  das  Aequi- 
valent  des  Kohlenstoffi  76,43,  das  des  Sauerstoffs  =  100  gesetzt,  wie 
es  Berzelius  that,  (72,35  :  27,65  =  200  (2  Aeq.  O)  :  76,43)  oder 
6,115,  wenn  das  Aöquiralent  des  Wasserstoffs  =  1. 

Das  von  Berzelius  und  Dulong  berechnete  Aequivalent  des  Koh- 
lenstoffs 76,43  oder  6,115  erhielt  allgemeine  Geltung  und  jede  Analyse 
einer  kohlenstoffhaltigen  Substanz  schien  eine  neue  Gewähr  für  die 
Richtigkeit  desselben  zu  liefern.  Da  ergäben  mehrere,  mit  aussergewohn- 
licher  Sorgfalt-  angestellte  Analysen  verschiedener  Verbindungen  des 
Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff,  einen  CrewichtsÜberschuss ,  wenn  bei  der 
'  Berechnung  des  Kohlenstoffs  ans  der  erhaltenen  Kohlensäure  diejenige 
Menge  von  Kohlenstoff  in  dieser  Säure  angenommen  wurde,  welche  sich 
aus  dem  eben  angeführten  Aeqnivalente  des  Kohlenstoffs  ergiebt,  und 
wenn  bei  der  Berechnung  des  Wasserstoffs  aus  dem  Wasser,  der  von 
Berzelius  ermittelte  Wasserstoffgehalt  des  Wassers  zu  Grunde  gelegt 
wurde.  Dies  führte  zu  einer  Revision  der  Aequivalente  des  Wasserstoffs 
und  Kohlenstoffs.  Wie  aus  Früherem  bekannt  (Seite  82),  hat  durch 
diese  Revision  das  Aequivalent  des  Wasserstoffs  eine  nur  sehr  unbedeu- 
tende Veränderung  erfahren,  aber  das  Aequivalent  des  Kohlenstoff^  ist 
dadurch  um  einen  sehr  wesentlichen  Betrag  kleiner  geworden. 

Dumas  und  Stass  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  22,  S.  360X 
so  wie  auch  Erdmann  und  Marchand  (Joum.  ffirprakt.  Chem.,Bd.  23, 
S.  159)  verbrannten  sowohl  Demant  als  Graphit  mit  ausserordentlicher 
Sorgfalt  in  dem  Apparate,  welcher  zur  Elementaranalyse  der  organischen 
Körper  dient  (Seite  663),  um  die  Menge  der  Kohlensäure  zu  ermitteln, 
die  von  einem  bestimmten  Gewichte  Kohlenstoff  erhalten  wird.     £s  er- 


75  Kohlenstoff  enthält.  Giebt  man  nun  der  Kohlensäure  die  Formel  CO2, 
das  heisst,  nimmt  man  in  derselben  auf  .2  Aeq.  Saaerstoff  1  Aeq.  Koh- 
lenstoff an,  so  wiegt  1  Aeq.  Kohlenstoff:  75,  wenn  O  =  100  oder]^6 
wenn  H  ==  1. 

Ohngefähr  nm  dieselbe  Zeit  > lernte  man  auch  die  Ursache  kennen, 
weshalb  Berzelius  nnd  Dulong  das  Aeqoivalent  des  Kohlenstoffs  so 
bedeutend  höher  finden  mussten.  Man  revidirte  nämlich  die  spedfischen 
Gewichte  des  Sauerstoffgases  und  Kohlensäoregases  und  erhielt  Zahlen, 
welche  von  den  früher  geltenden  Zahlen  abwichen ;  man  erkannte  femer,  dass 
das  Kohlensäuregas  einen  anderen  AusdehnungscoefBcient  habe  als  Sauer- 
stoffgas  und  Luft,  und  dass  es  bei  dem  gewöhnlichen  Drucke,  dem  Dmcke 
einer  Atmosphäre,  dem  Mario  tte' sehen  Gesetze  ni6ht  mehr  genau  ge- 
horche, also  unter  geringerm  Drucke  gewogen  werden  müsse,  um  rich- 
tige Zahlen  zu  erhalten  (siehe  Kohlensäure),  v.  Wrede  fand  das  spe- 
cifische  Gewicht  des  Kohlensäuregases  (dasselbe  bei  nur  ^/g  Atmosphäre- 
Druck  bestimmt  und  auf  den  Normaldruck  (1  Atmosphäre)  redudrt): 
1,52037  und  es  berechnete  sich  daraus,  mit  Benutzung  des  von  Dumas 
und  Boussingault  damals  gefundenen  specifischen  Grewichte  des  Säuer- 
stoffgases: 1,1057,  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  zu  75,005  (O  =  100) 
also  genau  so  wie  es  Dumas,  und  Stass  und  Erdmann  und  Mar- 
chand gefunden  hatten.    Nämlich: 

1  Vol.  Kohlensäuregas  .  .  .  1,52037 
ab  1  Vol.  Sauerstoffgas    ....  1,10570 

bleibt  für  Kohlenstoff   .....  0,41467 

Es  ist  aber  1,1057:0,41467  =  200  (2  Aeq.  O):  75,005  (1  Aeq.C). 
Als  Mittel  aller  durch  ▼.  Wrede  angestellten  Versuche,  bei  denen  auch 
theilweis  das  specifische  Gewicht  des  Kohlensäregases  in  Anwendung 
kam,  ergab  sich  die  Zahl  75,12  (Berzelius  Jahresbericht,  Bd.  22, 
Seite  72). 

Neuerlichst  ist  das  specifische  Gewicht  des  Sauerstoffgases  von  Reg- 
nault  zu  1,10563,  das  specifische  Gewicht  des  Kohlensauregases  (bei 
224*"  bestimmt  und  redncirt)  zu  1,521  gefunden  worden.  Benutzt  man 
diese  Zahlen  bei  der  Rechnung,  so  ergiebt  sich  das  Aequivalent  des 
Kohlenstoffs  zu  75,13  (O  =  100).    Nämlich: 

1  Vol.  Kohlensäuregas  .  .  .  1,52100 
ab  1  Vol.  Sauerstoffgas 1,10563 

bleibt  für  Kohlenstoff 0,41537 

Es  ist  aber    1,10563  :  0,41537  =  200  (2  Aeq.  O)  :  75,13. 
Das  Gewicht  des  Kohlenstoffs  in  1  Vol.  Kohlensäuregas:  0,41587  (na<?h 
Ragnault)  gilt  für  das  Gewicht  von   V^  Vol.  Kohlenstoffdampf;   man 
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nimmt  also  an,  diMs  1  VoL  Kohleasäaregas  V«  YoL  KohlenstofFdampf 
und  1  Yol.  SauerstoflTgas  enthalte  oder,  was  dasselbe,  dass  1  Yol.  Koh- 
lenstoffdampf und  2  Vol.  Sanerstoffgas  2  YoL  Kohlensänregas  geben, 
welche  das  Adqnivalentvolum  bflden.  Das  AequivalentTolum  desSIohlen- 
stoffdampfs  ist  also  1.  Nimmt  man  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  = 
75  oder  6,  so  berechnet  sich  daraus  das  specifische  Gefwicht  des  Kohlen- 

stoffdampfä  zu  0,829275  (^^  "^lOO  ^^^^)  ^^^"'    abgekürzt  die  Zahlen 

0,8293  oder  0,830  gesetzt  zn  werden  pflegen  (Seite  639).  Das  berech- 
nete speeiflsche  Gewicht  der  Kohlensäure  ist  dann:  1,52024. 

Liebig  und  Redtenbacher  (Annalen  der  Chemie -und  Phannacie, 
Bd.  88,  S.  118)  ermittelten  auf  das  Genaueste  den  Silbergehalt  in  meh- 
reren Silbersalzen,  welche  organische  Sauren  enthalten,  in  denen  die  rela- 
tive Anzahl  der  Aequivalente  des  Silbers,  Sauerstoffs,  Wasserstoffs  and 
Kohlenstoff^  mit  aller  Sicherheit  bekannt  ist.  Aus  dem  durch  Glühen 
der  Salze  gefundenen  Silbergehalte  lässt  sich  der  Grehalt  an  Stlberexyd, 
und  aus  dem  so  gefundenen  Yerhältnisse  des  Silberoxyds  zur  Sftiire  das 
Aequivalent  der  letztem  berechnen«  Wird  nun  von  dem  Aeqnivalentge- 
Wichte  der  Säure  das  Gewicht  der  bekannten  Anzahl  von  Wasserstoff- 
und  Sauerstoff-Aequivalenten  abgezogen,  so  entspricht  natürlich  der  Best 
dem  Gewichte  der  in  der  Säure  enthaltenen  bekannten  Anzahl  von  Koh- 
leni9toff-Aequivalenten.  25,898  Grm.  äpfelsanres  Sflberoxjd:-  AgO, 
C4H2O4,  hinterliessen  im  Mittel,  als  sie  durch  Glühen  zersetzt  wurden: 
16,059  Grm.  Silber.  Diese  entsprechen  17,247  Grm.  Silberozyd,  so  dass 
also  für  die  Säure  des  Salzes  8,651  Grm.  bleiben.  Das  Aequivalent  der 
Aepfelsäure  ist  hiemach:  728,13  (17,247  :  8,651  =  1451,607»)  :  x). 
Wird  von  dieser  Zahl,  das  Gewicht  von  2  Aeq.  Wasserstoff  und  4  Aeq. 
Sauerstoff,  also  die  Zahl:  424,959**),  abgezogen,  so  bleibt  als  Best  die 
Zahl:  803,171,  welche  gleich  sein  muss  dem  Gewichte  von  2  Aeq.  Koh- 

803  171 
lenstoff.       1   Aeq.   Kohlenstoff  wiegt  hiernach     — ^j =  75,793.      Als 

Mittel  aus  allen  Yersuchen  haben  Lieb  ig  und  Bedtenbacher  die  Zahl 
75,854  für  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  gefunden. 

Nicht  einmal  vermuthungsweise  lässt  sich  sagen,  weshalb  die  letzt 
aufgeführte  Zahl  (von  Liebig  und  Bedtenbacher)  so  sehr  abweicht  von 
der  auf  andere  Weise  geftindenen  Zahl  75.  Wie  beim  Stickstoff  hat  auch 
beim  Kohlenstoff  die  Analyse  von  Salzen  ein  anderes  Aeqnivalentgewieht 
gegeben  als  das,  was  sieh  aus  dem  specifischen  Gewichte  des  Crases  be- 
rechnet ;  nur  geht  beim  Kohlenstoff  die  Yerschiedenheit  nach  entgegen- 
gesetzter Sichtung  hin  (Seite  98).  Die  Zahl  75  oder  6  pflegt  übrigens 
jetzt  so  gut  wie   allgemeine  Geltung   zu  haben,  ohngeachtet  Strecker 


"*)  Aequivalent  des  Sflberoxydd,  wie  es  von  Liebig  nnd  Redtenbacher  ange« 
nommen.    . 
**)  Das  Aequivalent  des  Wasserstoffs  ist  =:  12,479  gesetzt  (O  =;  100). 


der  Leitangftf ähigkeit  für  Elektricität  und  Wärme)  der  specffischen  Wärme 
und  hinäciltich  noch  mancher  anderen  Eigenschaften  eine  Uebereintttm- 
nmng  zeigen,  so  mosa  man  dieselben  doch  für  Modificationen  ein  und  des- 
selben Grundstoffes  halten,  da  sie  gleiche  Verbindungen  liefern.  Das 
K(4üensäuregas  z.  B«,  welches  bei  der  Verbrennung  des  Demants  resnl- 
lirt,  ist  denelbe  Körper,  welcher  bei  der  Verbrenmung  von  Kohle  und 
von  Graphit  erhalten  wird.  Das  Eisen  lässt  sich  eben  so  gut  durch 
Demant  wie  durch-  Kohle  in  Stahl  verwandeln. 

Wenn  das  Gesetz,  welches  Du  long  und  Petit  über  die  Beziehung  der 
speeifischen  Wärme  der  Elemente  zu  deren  Aeqpivalenten  aufgestellt 
haben,  nach  welchem  nämlich  die  specifische  Wärme  und  die  Aequiva- 
lentgewichte  in  umgekehrtem  Verhältnisse  zu  einander  stehen,  also  die 
Aequivalente  eine  gleiche  specifische  Wärme  haben  (siehe  im  ersten 
Bande),  ganz  allgemein  Gültigkeit  hätte,  so  müssten  die  Aequivalente  der 
verschiedenen  Modificationen  des  Kohlenstoffs  verschieden  sein,  weil  die 
specifische  Wärme  der  verschiedenen  Arten  der  Kohlenstoffe  verschieden 
ist.  Die  specifische  Wärme  des  Demants  (aC)  ist  nach  Begnault 
0,1468,  nach  De  la  Bive  und  Marcet  gar  nur  0,12;  die  specifische 
Wärme  des  Graphits  (/sC)  ist  nach  Begnault  0,201,  fast  genau  eben 
so  gross  ergab  sich  die  specifische  Wärme  der  Coaks  und,  nach  Mar- 
chand und  Meyen,  die  specifische  Wärme  der  Gaskohle.  Die  speci- 
fische Wärme  der  Zuokerkohle  fanden  De  la  Bive  und  Marcet  0,16. 
Die  specifische  Wärme  der  Holzkohle  (yC)  &nd  Begnault  0,24.  Die 
Kohle  von  zweijährigen  Papp.elzweigen  hatte  nach  De  la-  Bive  und 
Marcet  die  specifische  Wärme  0^2964,  aber  dadurch,  dass  dieselbe  weiss- 
glühend  rasch  in  Wasser  gelöscht  wurde,  sank  die  specifische  Wärme  auf 
0,20.  Man  hat  hier  die  Wahl  zu  glauben,  entweder,  dass  die  specifische 
Wärme  ein  und  derselben  Substanz,  hier  ein  und  derselben  Kohlenstoffart, 
eine  sehr  beträchtliche  Verschiedenheit  zeigen  könne,  oder  dass  sich 
djirch  Erhitzen  die  eine  Hodification  des  Kohlenstoffs  in  die  andere  über- 
führen lasse.  t>ie  grosse  specifische  Wärme  der  bei  nicht  sehr  hoher  Tem- 
peratur erhaltenen  Holzkohle  kann  übrigens  sehr  wohl  darin  begründet  sein, 
dass  dieselbe  weit  davon  entfernt  ist,  aus  reinem  Kohlenstoff  zu  bestehen 
(Seite  651). 

Ob  eine  Modification  des  Kohlenstoffs  gewisse  eigenthümliche  che- 
mische Verbindungen  zu  liefern  im  Stande  sei,  das  heisst  ob  bei  der  Ent- 
stehung gewisser  Kohlönstoffverbindungen  die  eine  Modification  des  Koh- 
lenstoffs in  die  andere  übergeführt  werde,  darüber  lassen  sich  nur  Vermu- 
thungen  anstellen.  Berzelius  meint,  dass  die  Oxalsäure  (C^Os)  den 
Kohtenstoff  in  einer  andern  Modification  enthalte ,  als  ia  der,  in  welcher 
ihn  die  Kohlensäure  enthalte,  weil  sie  ohngeachtet  des  geringeren  Sauer- 
stoffgehalts, also  gegen  die  Begel,  eine  stärkere  Säure    sei  als  die  Koh- 
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lensäure.  Der  Uimtand,  dass  in  allen  organischen  Verbindungen  at^ts 
eine  paare  Anzahl  vpn  Kohlenstoffäqaivalenten  Yorkomrot,  seheint  auch  aof 
eine  eigenthümliche  Modification  des  Kohlenstoff^  in  denselben  an  deuten. 
Schon  Döbereiner  sprach  in  seinen  Vortragen  »von  der  sweifachen 
Natnr  des  Kohlenstoffs;  er  redete  von  metallischem  Carbon  in  den  Kohlen- 
stoffmetallen. 


Verbindungen  des  Kohlenstoffs. 

Der  Kohlenstoff  bildet  mit  Sauerstoff  eine  ziemlich  lange  Reihe  von 
Verbindungen,  nämlich: 

die  Mellithsäure  (Honigsteinsäure) :  "C^ Os 

die  Krokon säure: QO4 

das  Kohlenoxyd CO 

die  Rhodisinsäure ? 

die  Mesoxalsäure ^O^ 

die  Oxalsäure C^Oi 

die  Kohlensäure CO}. 

Ein  Blick  auf  die  Formeln  dieser  ▼erschiedenen  Verbindungen  zeigt 
das  Auffallende  dieser  Oxydationsreihe.  Auf  zwei  Säuren,  mit  denen 
die  Reihe  beginnt,  folgt  ein  ganz  indifferentes  Oxyd;  den  Schluss  ma- 
chen wieder  Säuren,  von  denen  die  sauerstoffreichste,  die  .Kohlensaure, 
keineswegs  die  stärkste  ist.  Schon  hieraus  scheint  sich  zur  Genüge  zu 
ergeben,  dass  das  Radical  in  den  verschiedenen  aufgezählten  Verbindun- 
gen nicht  dasselbe  sein  wird.  Nur  die  Kohlensäure  und  das  Koh- 
lenoxyd, die  beiden  einzigen  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Sauer- 
stoff, welche  isolirt  worden  sind,  mögen  hier  betrachtet  werden,  die  fibri- 
gen  Verbindungen  sollen  in  der  Chemie  der  zusammengesetzten  Radicale, 
also  unter  den  organischen  Verbindungen,  ihren  Platz  finden. 

Kohlensäure. 

Formel:  CO^.  —  Aequivalent:  22  oder  275.  —  In  100:  Kohlen- 
stoff 27,27 ,  Sauerstoff  72,73.  —  Specifisohes  Gewicht  des  Gases  nach 
der  Wägung  unter  gewöhnlichem  Drucke:  1,5291;  nach  der  Wägung 
unter  224,17""  Druck  und  Reduction  auf  760—  Druck:  1,52145  C^eg- 
nault)  corrigirt  nachdem  Aeqnivalente:  1,5202  oder  1,875.  —  2  Vol. 
Kohlensäuregas  =  1  Aeq.;  also  Aequivalentvolnmen:  2. 

1  Vol.  (1  Aeq.-Vol)  Kohlenstoffdampf 0,829275  oder  0,750 

2  Vol.  (2  Aeq.-Vol.)  Sauerstoffgas 2,211260     „      2,000 

2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Kohlensäuregas  (bei  oder  un- 
terhalb Vi  Atmosphärendruck)  3,040535  oder  2,750. 

Black  entdeckte  zuerst,  dass  ein  Gas  im  Kalksteine  und  in  den  so- 


und  bei   der  Verbrennimg  bilde.     Lavoisier  zeigte  später,  dass  dies 
Gas  Kohlenstoff  enthält,  dass  es  nämlich  Kohlensäure  sei. 

Wenige  Körper  kommen  so  verbreitet  in  der  Natur  vor  wie  die 
Kohlensäure  und  wenige  können  auf  so  versphiedenartige  Weise  entste- 
hen. Ungeheure  Mengen  von  Kohlensäuregas  werden  von  den  noch  thä- 
tigen  Vulkanen  ansgestossen  und  dringen  in  vulkanischen  Gegenden  aus 
Spalten  der  Erde  hervor.  Die  Uundsgrotte  in  Italien,  die  Dunsthöhle  zu 
Pyrmont  verdanken  ihre  geheimnissvollen  Eigenschaften  diesem  Gase. 
Viele  Mineralwässer,  z.  B.  die  von  Selters,  Pyrmont,  Meinberg,  sind 
reichlich  mit  Kohlensäure  beladen  und  selbst  das  Brunnenwasser  und 
Quellwasser  verdanken  den  erfrischenden  angenehmen  Geschmack  ihrem 
Gehalte  an  Kohlensäuregas.  Das  Wasser,  welches  durch  Stehen  aa  der 
Luft  oder  durch  Erhitzen  seiner  Kohlensäure  beraubt  ist,  schmeckt  fade, 
unangenehm  (S.  76). 

Die  Kohlensäure  ist,  wie  schon  angedeutet,  ein  Product  der  Wein- 
gährung,  indem  bei  diesem  Processe  d^r  Zucker  in  Alkohol  und  Kohlen- 
säuregas zerlegt  wird,  sie  ist  die  Ursache  des  angenehmen  prickelnden 
Creschmackes  des  Bieres,  Champagners  und  mehrerer  anderen  gegohrenen 
Flüssigkeiten,  welche,  wenn  sie  an  der  Luft  stehen,  in  Folge  des  Ver- 
dunstens  der  Kohlensäure,  wie  das  Brunnenwasser,  matt  oder  schal 
werden. 

Bei  der  Verbrennung  der  organischen  Substanzen,  z.  B.  der  Heitz- 
und  Leucht-Materialien,  wird  eine  äusserst  beträchtliche  Menge  von  Koh- 
lensäure erzengt,  eben  so  bildet  bei  der  langsamen  Oxydation,  welche 
Verwesung  genannt  wird,  der  Kohlenstoff  der  organischen  Körper  mit 
dem  Sauerstoff  der  Luft  Kohlensäure,  und  endlich  wird  auch  bei  dem 
Athmungsprocesse,  welcher  ebenfalls  ein  Oxydationsprocess  ist,  von  den 
Lungen  Kohlensänregas  ausgestossen,  wie  man  dadurch  zeigen  kann, 
dass  man  die  Luft  beim  Ausathmeh  mittelst  einer  Röhre  durch  Elalkwas- 
ser  leitet  Bei  dem  gewöhnlichen  Athmen  enthält  die  ausgestossene  Luft 
im  Mittel  nach  Pr out  3,45  Proc.  Kohlensäure;  der  Gehalt  schwankt 
zwischen  8,3  und  4,1  Proc»,  er  ist  am  grössten  des  Nachmittags  und  am 
geringsten  während  der  Nacht. 

'  Dass  die  auf  vorstehend  genannten  Wegen  in  die  Luft  gekommene 
Kohlensäure  sich  nicht  anhäuft,  sondern  ein  Nahrungsmittel  der  Pflan- 
zen abgiebt,  ist  schon  oben  Seite  133  u.  f.  ausführlich  besprochen 
worden. 

Auch  gebunden  an  Basen,  namentlich  an  Kalk,  findet  sich  die  Koh- 
lensäure sehr  häufig  und  sehr  allgemein  verbreitet.  So  bestehen  Kalk-, 
spath,  Marmor,  Kreide,  Kalkstein,  die  Schalen  der  Austern,  die  Muscheln, 
die  Eierschalen,  ganz  oder  grösstentheils  aus  kohlensaurem  Kalk. 
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Man  verschafft  sich  Eohleasänregss  leicht  dadurch,  dass  man  ver- 
dünnte Salpetergänre  oder  yerdftonte  SchwefeUäure  oder  Salzsäure  von 
1,1  specifischein  Gewicht  (die  nicht  faQchende  Säure),  auf  StQcke  von 
Marmor,  Kalkstein  oder  Kreide  giesst,  welche  sich  in  einer  Ga$ent- 
wickelungdflasche  befinden.  Die  Kohlensäure  wird  dabei  von  der  star- 
kern Säure  deplacirt,  indem  schwefelsaurer  oder  salpetersaurer  Kalk  oder 
Chlorcalcium  entstehen.       ^ 

CaO,  CO,  und  SOj  geben  CaO,  SO3  und  CO,. 
CaO,COj  und  NO5  geben  CaO,NOB  und  CO,. 
CaO,C02  und  HCl  geben  CaCl  und  HO  und  CO,. 

Alle  die  Apparate,  welche  zur  Darstellung  von  Wasserstoffgas  die- 
nen» z.  B.   der  Apparat  Fig.  176,   lassen  sich  bei  der  Darstellung  de- 

Kohlensäuregases  benutzen.  Das 
Kohlensäuregas  entwickelt  sich  unter 
lebhaftem  Aufbrausen ;  es  kann  über 
Wasser  aufgefangen  werden,  aber 
man  kann  es,  ohne  beträchtlichen 
Verlust  zu  erleiden,  nicht  lange  über 
Wasser  stehen  lassen,  da  dies  ohn- 
gefähr  sein  gleiches  Volumen  davon 
auflöst. 

Von  den  genannten  drei  Säuren 
ist  die  Schwefelsäure  die  wohlfeilste, 
und  sie  wird  immer  angewandt, 
wenn  sehr  bedeutende  Mengen  von 
Kohlensäuregas  zu  bereiten  sind. 
Sie  hat  auch  vor  den  andern  beiden 
Säuren  den  Vorzug,  dass  nichts  von  ihr  abdunstet,  wenn  sie  rein  Ist;  aber 
sie  steht  gegen  die  anderen  beiden  Säuren  darin  im  Nachtheil,  dass  sie 
mit  dem  Kalke  ein  schwerlösliches  Salz  bildet ,  welches  die  Einwirkung 
auf  den  l^ohlensauren  Kalk  hindert,  wenn  es  nicht  durch  Umrühren  oder 
Bewegen  von  der  Oberfläche  desselben  entfernt  ivird.  Die  Salzsäure  ist 
wohlfeiler  als  die  Salpetersäure  und  bildet  wie  diese  ein  sehr  leicht  lo:Kli- 
ches  Salz;  aber  es  dunstet  in  dem  Kohlensäuregase  stets  etwas  Salzaäu- 
regas  ab.  Dasselbe  findet  Statt  bei  Anwendung  von  Salpetersäure,  indesi 
nicht  in  dem  Maasse.  Stärkere  Salzsäure  ist  nicht  anwendbar,  da  sie 
Salzsäuregäs  in  grosser  Menge  entlässt«  Ist  die  Salpetersäure  nicht  frei 
von  salpetriger  Säure ,  so  wird  „das  Kohlendäuregas  durch  Stickstoffoxyd 
verunreinigt;  dieselbe  Verunreinigung  zeigt  sich,  wenn  die  Schwefelsäure 
Untersalpetersäure  enthält.  Dies  kommt  namentlich  in  Betracht  bei  der 
Bereitung  der  Kohlensäure  zur  Darstellung  von  kunstlichen  Mineralwäs- 
sern. Um  etwa  übergerissene  Theilchen  der  zur  Entwiokelung  ange- 
wandten Säure  zu  entfernen,  wird  das  Gas  gewaschen,  das  heisst,  lä^st 
man  das  Gas  durch  eine  zweite  Flasche,  welche  Wasser  oder  eine  Auflo- 


Fig.   177. 


Fig.  179.  stoffoxjdgas  kann  durch    eine  Lö- 

sung   von     Eisenvitriol    entfernt 
werden  (siehe  übrigens  unten)^ 

Bedarf  man  Kohlensäuregas 
für  technische  Zwecke,  und  ist 
dabei  die  Gegenwart  eines  frem- 
den Gases  ohne  Nachtheil,  wie 
z.  B.  bei  der  Fabrikation  von 
Bleiweiss  oder  in  denRübenzucker- 
fabriken,  so-  bereitet  man  sich 
dasselbe  auf  die  Weise,  dass  man 
Luft  mittelst  eines  Gebläses  durch 
einen  Cylinder  treibt,  welcher 
glühende  Kohlen  (Holzkohlen  und 
Coaks)  enthält.  Auch  der  Gähnmgsprocess  liefert  ein  für  viele  Anwen- 
dungen hinreichend  reines  Gas  und  häufig  benutzt  man  jetzt  auch  das 
in  grosser  Masse  aus  der  Erde  hervordringende  Kohlensäuregas,  z.  B. 
das  Gas  der  Säuerlinge,  zur  Darstellung  von  Kohlensäure-Salzen«  so  des 
doppeltkohlensauren  Natrons  und  des  Bleiweisses. 


Das  Kohlensauregas  ist  farblos  und  besitzt  einen  schwachen  ste- 
chend säuerlichen  Geruch  und  Geschmack.  Es  röthet  feuchtes  Lackmus- 
papier, aber  die  Böthung  verschwindet  an  der  Luft,  weil  das  Gas  ab- 
dunstet. 

Ein  Liter  des  Gases  wiegt  bei  0^  C.  und  760""  B.  1,977  Gramm, 
das  specifische  Gewicht  desselbeh  ist  hiernach  berechnet  1,529  (siehe  un- 
ten).    Wegen  des  bedeutenden  specÜischen  Gewichts  lassen  sioh  Gef  ässcf, 
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z.  B.  Cylinder,  kicht  auf  die  Weise  mit  dem  Gase  füllen,  dass  man  es 
durch  ein  langes  Grasleitangsrohr  bis  auf  deren  Boden  hinaStreten  lasst 
Die  atmosphärische  Luft  wird  durch  das  schwerere  Gas  aus  dem  6ef ässe 
verdrängt. 

Das  Koklensänregas  ist  nicht  brennbar,  weil  es  selbst  schon  dM 
Product  der  vollständigen  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  ist;  es  vermag 
aber  auch  nicht  die  Verbrennung  zu  unterhalten,  weil  der  Sauerstoff 
darin  sehr  fest  gebunden  ist.*  Eine  brennende  Kerze,  brennender  Schwe- 
fel, selbst  brennender  Phosphor  erlöschen  augenblicklich  in.  dem  Grase^ 
ja  eine  Kerze  kann  schon  nicht  mehr  in  einer  Luft  brennen ,  welche  ein 
Vfertbeil  ihres  Volumens  Kohlensäuregas  enthält. 

Eben  so  wenig  als  die  Verbrennung  kann  natürlich  das  Kohlensäu- 
regas  den  Athmungsprocess,  also  das  thierische  Leben  unterhalten.  Der 
Tod  erfogt  in  dem  Gase  durch  Erstickung,  wegen  Mangel  an  Sauer- 
stoffgas. 

Das  grosse  specifische  Gewicht  des  Kohlensäuregases  und  das  ge- 
ringe Diflusionsvermogen  desselben  sind  Ursache,  dass  es  sich  lange  Zeit 
dicht  an  der  Oberfläche  der  Erde  erhält,  wenn  es  an  Orten,  die  gegen 
raschen  Luftwechsel  geschützt  sind,  z.B.  in  Kellern,  in  Höhlen  und  Brun- 
nen aus  dem  Innern  der  Erde  hervorquillt,  und  sie  sind  Ursache ,  dass 
das  Gas  in  Gährungsräumen  über  die  Gährungsbottiche  gleichsam  ab- 
fliesst  und  zi|  Boden  sinkt.  Seifenblasen ,  welche  man  an  Orten  bildet, 
wo  die  Obei^äche  der  Erde  mit  einer  Schicht  Kohlensäuregas  bedeckt 
ist,  fallen  nicht  auf  den  Boden,  sondern  schwimmen  auf  dieser  Gasschicht 
An  solchen  Orten  können  Menschen  ohne  Gefahr  der  Erstickung  auf- 
recht gehen,  weil  sie  das  Gas  nicht  einathmen,  aber  kleine  Thiere,  z.  B. 
Hunde,  ersticken  darin  (Hundsgrotte,  Fyrmonter  Dunsthöhle). 

Wie  langsam  sich  das  Kohlensäuregas,  wegen  seines  grossen  speei- 
fischen  Gewichts,  mit  der  Luft  vermischt,  kann  man  sehr  leicht  dadurch 
zeigen,  dass  man  einen  trocknen  Oylinder  auf  vorhin  angegebene  Wei^ 
mit  dem  Gase  füllt  und  offen  stehen  lässt.  Es  währt  lange  ehe  ein  in 
diesen  Oylinder  gebrachter  angezündeter  Wachsstock  nicht  mehr  erlischt 
Kehrt  man  den  Cylindar  um,  so  fliesst  das  Gas  augenblicklich  ans,  wie 
eine  Flüssigkeit  Man  ist  im  Stande  damit  eine  brennende  Kerze  auszu- 
löschen, indem  man  das  Gas  über  dieselbe  ausgiesst.  Stellt  man  einen 
Blechring  mit  Stücken  brennender  Wachsstöcke  von  verschiedener  Länge 
auf  den  Boden  eines  Cylinders  und  leitet  man  das  Gas  aurden  Bo- 
den des  Cylinders,  so  veHischt  zuerst  das  niedrigste  Licht,  dann  das 
darauf  folgende  höhere  u.  s«  w.,  so  dass  es  recht  deutlich  wird ,  wie  das 
schwerere  Gas  die  Luft  aus  dem  Cylinder  verdrängt. 

'  Man  glaubt  sehr  allgemein,  dass  jedes  Gemisch  aus  Kohlensäure 
und  atmosphärischer  Luft,  in  welchem  die  Flamme  einer  Kerze  nicht  er- 
lischt, noch  den  Athmungsprocess  unterhalten  könne,  und  deshalb  senkt 
man  oft  eine  brennende  Kerze  oder  wirft  man  brennendes  Stroh  in  Räume, 
von  denen  man  glaubt,  dass  sie  Kohlensäure  enthalten,  z.B.  in  Brunnen, 
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verlassene  Keller  n.  s«  w»,  um  zu  ermitteln,  ob  sie  ohxys  Nachtheil  von 
Menschen  betreten  werden  können.  Aber  wenn  auch  Luft,  in  welcher 
eine  Kerze  brennen  kann,  nicht  unmittelbar  Betäabung  verursacht ,  so 
bringt  doch  schon  eine  Lnft,  welche  nicht  mehr  als  1  «der  2  Proc.  Koh- 
lensäuregas enthält,  wenn  sie  mehrere  Stnnden  lang  ehigeatlimet  wird, 
beunruhigende  Zufälle  hervor  (Broughton).  Die  Zufälle,  welche  nxan 
von  in  geschlossenen  Bäumen  brennenden  Kohlen  bemerkt  hat,  sind  zum 
grössten  Theil  auf  Rechnung  des  gebildeten  Kohlenoxjdgases  zu  schrei- 
ben, werden  aber  zum  Theil  auch  mit  durch  Kohlensäuregas  hervor- 
gebracht ;  es  wirkt  auf  den  Organismus  wie  ein  narkotisches  Gift.  Ein 
kleines  Thier,  welches  in  dem  Gase  Convulsionen  bekommen  hat,  kao^ 
zuweilen  durch  plötzliches  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  wieder  herge- 
stellt werden  (Graham)« 

Die  Entfernung  des  Kohlensäuregases  aus  Bäumen,  in  denen  sick 
dasselbe  angesammelt  hat,  und  welche  von  Menschen  betreten  werden 
müssen,  z.  B.  aus  Kellern,  Brunnen  u.  s.  w.,  lässt  sich  auf  mehrfache 
Weise  bewerkstelligen«  Man  erzeugt  eine  Luftströmung,  durch  welche 
das  Gas  weggeführt  wird  (Ventilation),  oder  num  schiesst  wiederholt  Pi- 
stolen in  dieselben  ab  oder  lässt  Schiesspulver  aufblitzen,  um  die  ruhende 
Luft  in  Bewegung  zu  setzen,  oder  aber  man  bringt  Substanzenin  die  Bäume, 
welche  das  Gas  at^sorbiren,  z.  B.  Kalkhydrat  (gelöschten  Kalk).  Weder 
sehr  trocknes  noch  sehr  nasses  Kalkhydr»t  abaorbirt  das  Gas  mit  so  gros- 
ser Begierde,  als  wenn  es  sidi  in  einem  gewissen  feuchten  Zustande  befind 
det,  in  welchem  es  weder  staubig  trocken  noch  sehr  bemerkbar  feucht  ist. 
Man  kann  das  trockne  Hydrat  sogleich  in  diesen  Zustand  versetzen,  wenn 
man  es  sehr  innig  mit  seinem  gleichen  Gewichte  fein  gepulvertem  Glau- 
bersalz mischt.  Schüttet  man  etwas  von  diesem  Gemische  in  einen  mH 
Kohiensäuregas  gefüllten  Gylinder,  so  erlischt  sehr  bald  eine  brennende 
Kerze  nicht -mehr  in  demselben.  Eine  Lage  dieses  Gemisches  von  einem 
Zoll  Dicke,  lässt  keine  Spur  von ^  Kohlensäuregas  hindurch  gehen  und 
kann  sich  durch  die  äusserst  schnelle  Absorption  des  Gases  auf  ohnge- 
fähr  90^0.  erhitzen«  Durch  ein,  einen  Zoll  dickes  Kissen,  das  mit  dieser 
Mischung  angefüllt  ist,  kann  man  ganz  bequem  athmen  und  ein  solches 
, Sassen  ist  für  Leute  anwendbar,  welche  Bäume  betreten  müssen,  in  de- 
nen sich  Kohlensäuregas  befindet,  z.  B.  Kohlengruben  in  denen  eine 
Explosion  von  schlagenden  Wettern  stattgefunden  hat  (Graham).  Auch 
Ammoniakflüssigkeit  und  Alkalilange  verdichten  das  Gas  sehr  schnelL 

Das  Kohlensäuregas  wird  beim  Erhitzen  von  0  bis  100<^  ü.  nicht 
um  denselben  Betrag  ausgedehnt,  um  welchen  die  atmosphärische  Luft 
und  die  anderen  nicht  co^rcibelen  Grase  ausgedehi|t  werden ;  es  erleidet 
eine  stärkere  Ausdehnung.  Magnus  fand  den  j^usdehnungscoefficien- 
ten:  0,869087  und  Begnault  denselben  für  constanten  Druck:  0,371. 
Es  ist  möglich,  dass  diese  abweichende  Ausdehnung  des  Kohlensäurega- 
.ses  in  Beziehung  steht  zu  der  Abweichung  von  dem  Ms  riotte' sehen 
Gesetze,  welche  das  Kohiensäuregas  und  die  coSrcibalen  Gase  im  Allge- 
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meiaen  zeigen«  Nor  unter  oder  bei  ^j^  Atmosphärendmck  entspricht  das 
Eohlensänregss  goasa  dem  Mariott e'echen  Gesetze,  das  heisst,  ist  die 
Vermindening  des  Volumens  des  Grases  dem  Drucke  proportional;  b«i 
stärkerm  Drucke  vennindert  sich  das  Yolnmen  beträchtlicher  aU  ea  dem 
Gesetzte  nach  sein  müsste.  Daher  kommt  es,  dass  1  YoL  Saneratoffgas, 
wenn  in  demselben  Kohlenstoff  Yerbrannt  wird,  bei  gewöhnlichem  Drucke 
etwas  weniger  als  1  VoL  Kohlensänregas  giebt,  und  daher  erhält  man 
das  specifische  Gewicht  des  Kohlensäuregases  grösser,  wenn  nuin  es 
bei  28  Zoll  Barometerstand  bestimmt,  als  wenn  man  es  bei  ^/^  Atmo- 
sphärendmck  ermittelt  und  dann  auf  jenen  Druck  reducirk  Nach 
von  Wrede  berechnet  sich  das  specifische  Grewicht^  des  Kohleo- 
säuregases ,  bei  Benutzung  des  von  Magnus  gefundenen  Ausdehnung.«- 
co^cienten  dor  Lull:  0,366  und  des  Kohlensäuregases:  0,369,  zu  1,520^7 
Nach  Bcgnanlt  ist  es,  bei  224,17"^  bestimmt  und  reducirt  auf  0^  C. 
und  760*"*:  1,52410.      Nimmt  man  in   1    VoL  Kohlensäuregas,   worin 

1  Vol.  Sauerstoffgas  enthalten,  ^/^  YoL  Kohlenstoffdampf  an^  so  wiegt 
^2  Vol.  des  letztem  nach  den  von  Begnadlt  gefundenen  specifischen 
Gewichten  filr  das  Kohlensäuregas  und  Sauerstoffgas:  1,52410  — 
1,10563  =  0,41847;  1  Vol.  also  0,83694.  Daraus  berechnet  sich  daa 
Aequivalent  des  Kohlenstoffs ,  wenn  man  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  =  1 
Aeqnivalent  setzt,  zu  annähernd  75.  Lässt  man  genau  diese  Zahl  als 
Aequivalent  des  Kohlenstoffs  gelten ,  so  ist  das  specifische  Gewicht  des 
Kohlenstoffiampfs:  0,8293,  das  des  Kohlensäuregases:  1,52024  (S.  668). 

Es  ist  oben  gesagt  worden,  dass  das  Kohlensänregas  den  Saiierstoff 
so  innig  gebunden  enthalte,  dass  ihm  derselbe  durch  die  gewöhnlichen 
brennbaren  Körper  nicht  entzogen  werden  könne.  Aber  Kalium  und 
Natrium  übertreffen  den  Kohlenstoff  hinsichtlich  des  YereinigTaigsstre- 
bens  zum  Sauerstoff,  sie  entziehen  dem  Kohlensänregase  den  Sauerstoff, 
wenn  man  sie  in  einer  Kugelröhre  in  einem  Strome  des  Gases  erhitzt; 
sie  verwandeln  sich  in  kohlensaures  Kali  oder  Natron  und  der  Kohlen- 
stoff wird  als  schwarze  Kohle  ausgeschieden.  Bei  der  Anwendung  von 
Kalium  ist  diese  Zersetzung,  durch  welche  der  Kohlenstoff  in  der  Koh- 
lensäure so  schön  nachgewiesen  werden  kann,  von  Feuererscheinung  b«^ 
gleitet.  Lässt  man  Kohlensäuregas  über  stark  glühende  Kohlen  .gehen. 
so  giebt  es  an  diese  den  Sauerstoff  theilweis  ab,  es  verwandelt  die  Kohle 
in  Kohlenoxjdgas  und  wird  selbst  zu  Kohlenoxydgas  (CO9  und  C  geben: 

2  CO).  Lässt  man  durch  Kohlensänregas  anhaltend  elektrische  Piinken 
schlagen,  so  erfolgt  theilweise  Zersetzung  in  Kohlenoxydgas  und  Sauer- 
stoffgto. 

Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  ohngefähr  das  glei- 
che Volumen  Kohlensäuregas  (100  Vol.  Wasser  106  Vol.  Cras)  und  es 
hat  sich  gezeigt,  dass  das  absorbirte  Volumen  bei  einem  bis  zu  3  Atmi> 
Sphären  verstärktem  Drucke  annähernd  dasselbe  bleibt.  Da  nun  das  Koh- 
lensäuregas bei  2  Atmosphärendruck  ohngefähr  die  doppelte,  bei  3  Atmo- 
sphärendruck  ohngefähr  die  dreifache  Dichtigkeit  besitzt,  so  enthält  Was- 


ais  Yv  asser,  weicaes  unitsr  g^ewuouiiunein  i^uibUTuun.«  uoiuid  i^osiMugi  !»»• 
Unter  einem  Drucke  von  7  Atmosphären  nimmt  aber  das  Wasser,  nach 
Conerbe,  nur  fünfmal  so  viel  Kohlens&nre  auf,  das  heisst,  5  Vol.  £oh- 
lensäuregas  von  gewöhnlicher  Dichtigkeit. 

Das  mit  Eohlensänregas  gesättigte  Wasser,  das  sogenannte  koh- 
lensaure Wasser  {Aqua  carbonatd)  hat  einen  angenehmen  däaerliohen « 
Geschmack  und  färbt  Lackmaspapier  weinroth.  DieBöthung  verschwin- 
det aber  beim  Tro<^enwerden  des  Papiers,  in  Folge  der  Yerflüchti'- 
gnng  der  Kohlensaure.  Schon  beim  Stehen  an  der  Luft  dunstet  das 
Kohlensäuregas  allmalig  aus  dem  Wasser  ab,  und  beim  Kochen  oder 
unter  der  Luftpumpe  entweicht  das  Gras  vollständig.  Reichlicher  noch 
als  von  Wasser  wird  das  Kohlensäuregas  von  Alkohol  und  Aether 
absorbirt.  1  Vol.  Alkohol  nimmt  2,6  Vol.,  1  VoL  Aether  2,2  Vol.  des 
Gases  auf. 

Ist  Wasser  mit  Kohlensäuregas  unter  *  erhöhtem  Drucke  gesättigt 
worden,  so  entweicht  ein  Theil  des  Gases,  sobald  der  erhöhte  Druck  auf- 
hört, unter  lebhaftem  Aufbrausen  (Perlen  oder  Mousairen).  War  z.  B. 
das  Wasser  bei  2  Atmosphären  mit  dem  Gase  gesättigt,  wo  es  2  Vol.  Gas 
von  gewöhnlicher  Dichtigkeit  enthält,  so  entwickelt  «ich,  sobald  das 'Was- 
ser in  ein  Glas  gegossen  wird,  also  unter  den  Druck  nur  em&r  Atmosphäre 
kommt,  1  Vol.  Kohlensäuregas.  Die  perlenden  natürlichen  oder  künstlichen 
Mineralwässer  (Säuerlinge),  z.  B.  das  Selterser  Wasser,  Vichy ;  femer  die 
moussirenden  Getränke,  der  Champagner,  das  Bier,  das  Ingwerbier  (ginger 
5«^)  der  Engländer,  das  Sodawasser  u#  s.w.  sind  Flüssigkeiten,  welche  unter 
erhöhtem  Druck  mit  Kohlensäuregas  gesättigt  wurden.  In  die  künstK- 
chen  Mineralwässer  und  das  Sodawasser  wird  das  Gas  mittelst  eines 
Druckapparates  gebracht,  in  den  Champagner,  das  Bier  konmit  es  auf  die 
Weise,  däss  man  die  letzte  Periode  der  Gährung  (ein  Process,  bei  welchem 
sich  Kohlensäuregas  entwickelt,  Seite  671)  in  verschlossenen  Gefässen 
vor  sich  gehen  lässt  (siehe  unten). 

Giesst  man  kohlensäurehaltiges  Wasser  in  Kalkwasser  ^  so  entsteht 
ein  weisser  flockiger  Niederschlag  von  unlöslichem  neutralem  kohlensau- 
rem Kalk,  dieser  löst  sich  aber' bei  vermehrtem  Zusatz  des  Wassers  wie- 
der auf,  indem  löslicher  zweifach  kohlensaurer  Kalk  entsteht.  Auf  diese 
Weise  kann  man  erkennen  ob  ein  Wasser  freie  Kohlensäure  enthält. 
Kocht  man  die  so  entstandene  Lösung  des  Kalksalzes  oder  lässt  man  sie 
längere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  trübt  sie  sich,  indem  Kohlensäuregas 
entwickelt  wird  und  neutraler  kohlensaurer  Kalk  sich  ausscheidet.  Das 
Brunnenwasser  enthält  häufig  zweifach  kohlensauren  Kalk  und  die  Bildung. 
von  Kesselstein  oder  Pfannenstein,  zu  welcher  dasselbe  Veranlassung 
giebt,  ist  Folge  der  erwähnten  Zersetzung  (Seite  76). 

Faraday  hat  zuerst  das  Kohlensäuregas  zur  Flüssigkeit  verdichtet, 
indem  er  das  Gas  durch  Zusammenbringen  von  kohlensaurem  Ammoniak 
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und  Schwefelsäure  in  einer  starken  gebogenen,  herpetisch  Terschlosie- 
nen  Glasröhre  entwickelte.  Mittelst  eines,  auf  das  gleiche  Princip 
gegründeten  Apparats,  aus  zwei  schmiedeeisernen  Cylindem  bestehend, 
in  deren  einem  (dem  Generator)  zweifach  hohlensanres  Natron  durch  coc- 
centrirte  Schwefelsaure  zersetzt  wurde  und  in  deren  anderem  (dem  Reci- 
pient),  sich  die  condensirte  Kohlensäure  ansammelte,  gelang  es  später 
Thilorier,  grössere  Mengen  von  flüssiger  Kohlensäure  darzastellea 
Fig.  180  zeigt  diesen  Apparat,  wie  er  von  Mareska  und  Donnj  moiü- 
ficirt  und  verbessert  ist. 

A  ist  der,  beweglich  aufgehängte,   Generator,  ein  5  Zoll  weites,  ! 

Fig.  180. 


Fuss  hohes  cylindrisches  Gefäss  von  Blei,  welches  mit  einer  dicht  sjt- 
schliessenden  Hülle  von  Kupfer,  dann  noch  mit  starken  Bändern  von 
Schmiedeeisen  umgeben  ist  und  dessen  Böden  durch  gusseiaeme,  mittel^i 
schmiedeeiserner  Stäbe  verbundenen  Platten  verstärkt  sind.  Der  Beci- 
pient  B  hat  im  Wesentlichen  dieselbe  Einrichtung.  Generator  und  Beci- 
pient  können  durch  die  aufgeschraubte  kreuzförmige  stählerne  Vorrich- 
tung, in  welcher  sich  die  Schrauben-Ventile  (Schrauben-Hähne)  befinden, 
und  das  kupferne  Bohr  m  mit  einander  in  Verbindung  gesetzt  werden. 

Zur  Darstellung  der  flüssigen  Kohlensäure  werden  in  den  Genera- 
tor Ä^  nachdem  der  obere  Theil  abgeschraubt  ist,  ohngefähr  S^j  Pfund 
(1^/4  Kilogr.)  zweifach  kohlensaures  Natron,  8  Pfund  (4  Kilogr.)  Wasser 
von  35  bis  40^  C.  und  2  Pfund  (1  Kilogr.)  conoentrirte  Schwefelsäure 
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gebracht,  die  letatcare  in  eine;n  besonderen  cylindrischen  kupfernen  Ge- 
f  ässe,  Fig.  181,  welches  durch  den  etwa  2  Zoll  weiten  Hals  des  €ren^ 
F'is.  131  ro^^  hindurch  geht.  Nachdem  der  obere  Theil  aufgeschraubt 
ist,  und  die  daran  befindlichen  Schrauben-Ventile  sämmtlich 
geschlossen  sind ,  wird  der  Generator  in  eine  geneigte  Lage 
gebracht,  so  dass  die  in  dem  kupfernen  Gefässe  enthaltene 
Schwefelsäure  langsam  ausfliesst,  dann  wird  derselbe  in  an- 
fangs kürzere,  später  immer  stärkere  Schwingungen  versetzt, 
um  eine  vollständige  Mischung  der  eingebrachten  Materialien 
zu  bewerkstelligen.  Nach  10  Minuten  ist  dio  Zersetzung 
beendet.  Um  nun  die  im  Generator  zirni  grössten  Theil 
in  flüssigem  Zustande  befindliche  com|>rimirte  Kohlensäure 
in  den  Becipienten  zu  bringen,  setzt  man  die  beiden  Enden  der  kupfer- 
nen Röhre  m,  mittelst  der  Schraubenkapseln  b  und  i',  in  die  kreuz« 
förmigen  Vorrichtungen  des  Generators  und  Becipienten  ein,  öfinet 
darauf  das  Schraubenventil  Ir  an  dem  letzteren  und  dann  das  an 
dem  ersteren.  -  Da  die  Temperatur  der  f'lüssigkeit  im  Generator  nicht 
unter  30^^  C.  ist,  wobei  die  Spannkraft  der  verdichteten.  Kohlensäure  . 
etwa  75  Atmosphären  beträgt,  der  Recipient  aber  die  mittlere  Tempera- 
tur von  15®  C.  hat,  wobei  die  Spannkraft  der  Kohlensäure  nicht  über  50 
Atmosphären  hinausgeht,  so  muss  die  Destillation  bei  der  Differenz  von 
75  —  50,  also  bei  25  Atmosphärendruck  sehr  rasch  erfolgen.  In  der 
That  ist  nicht  mehr  als  eine  Minute  erforderlich,  um  die  flüssige  Koh- 
lensäure aus  dem  Generator  in  den  Becipienten  übergehen  zu  lassen« 
Nachdem  das  Ventil  des  Becipienten  geschlossen ,  wird  der  Generator 
entleert  und  mit  einer  neuen  Mischung  beschickt  und  die  condensirte 
Kohlensäure  wieder  in  den  Becipienten  destillirt.  Diese  Operation  wie- 
derholt man  5  bis  6  Mal,  wonach  sich  im  Becipienten  etwa  2  Litre  flüs- 
sige Kohlensäure  befinden  (Chemisches  Wörterbuch :  Artikel  Kohlen- 
säure, wo  Apparat  und  Verfahren  sehr  genau  und  vollständig  beschrieben 
sind)»). 

Während  in  dem  eben  beschriebeinen  Apparate  die  flüssige  Kohlen- 
säure dadurch  erzeugt  wird,  dass  man  in  einem  Gefässe  auf  einmal  eine 
viel  grössere  Menge  Kohlensäure  entwickelt,  als  darin  in  gasförmigem 


*)  Die  Redaction  des  Wörterbuchs  macht  die  treffende  Bemerkung,  dass  es 
sehr  zweckmässig  sein  werde,  den  Becipienten,  eh«  er  piit  dem  Generator  in 
Verbindung  gesetzt  werde,  luftleer  zu  machen  (oder  mit  Kohlensäuregas  zu 
füllen)  und  aus  dem  Generator,  nach  dessen  Füllung,  ebenfaUs  die  Luft  aus- 
zupumpen oder  durch  momentanes  Oeffnen  des  Schraubenhahn s  von  dem 
Kohlensäuregas  austreiben  zu  lassen.  Jedenfalls  muss  das  Vorhandensein  von 
Luft,  eines  nicht  oomprimirbaren  Gases,  die  Verdichtung  des  Kohlensäurega- 
ses erschweren  und  die  Geüahr  steigern.  Uebrigens  halten  Mareska  und 
Donny  den  Apparat  für  gefahrlos,  er  widersteht,  nach  der  Berechnung 
emcm  Drucke  von  1200  Atmosphären  und  die  Kohlensäure  übt  darin  in  Wirk- 
lichkeit nicht  einen  Druck  von  100  Atmosphären  ana. 
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Zustoade  enthalten  sein  kann,  bewirkt  Natterer  die  Verdichtung  «ie< 
Kohlensäuregaa  auf  die  Weise,  da^s  er  das  trockne  Gas  mittebt  einer  Druck- 
pumpe nach  und  nach  in  ein  Gefäss  von  Schmiedeeisen  einpumpt  (Joiu^ 
nal  für  praktische  Chemie,  Bd.  35,  Seite  169«  Chemisches  WöfterbucL 
a.  o.  a«  O.) 

Die  flüssige  Kohlensaure  ist  &rbk>8,  durchsichtig,  leicht  befreglie£ 
wie  Wasser,  das  Licht  weniger  stark  brechend  als  dieses.  Ihr  8peci> 
sches  Gewicht  ist  nach  Th^ilorier  bei  0^  C:  0,830.  Sie  dehnt  äk^ 
beim  Erwärmen  auf  bemerkenswerthe  Weise  aus,  ihre  Ausdehnung  l^- 
nämlich  weit  bedeutender  als  die  der  Gase,  20  Vol.  flüssige  Saure  tcc 
0^  werden  zu  29  Vol.  bei  -|-  80®  C.  und  ihr  specifisches  Gewicht  vermin- 
dert sich  von  0,900  auf  ^0,600  beim  Erwärmen  von  —  20®  C.  auf  - 
30»  C,  so  dass  100  Vol.  von  —  20«  150  VoL  von  +  30«  geben  (Thi- 
lo ri  er).  Mitchell  fand  das  specifische  Gewicht  bei  0«  C:  0,93,  ki 
SO«  C:  0,7385,  w^  eine  etwas  geringere  Ausdehnung  anzeigt. 

lieber  die  Sp&i^nkraft  der  flüssigen  Kohlensi^ure  sind  zahlreiche  An- 
gaben vorhanden.  Nach  Thilorier  übt  der  Dampf  der  flüssigen  Koh- 
lensäure bei  —  20«  C.  einen  Druck  von  26  Atmosphären  und  bei  -4-  30 
G.  einenDmck  von  26  Atmosphären  aus.  Von  Faraday,  Mareska  ul«: 
Donny  sind  die  folgenden  Tabellen  über  die  Spannkraft  gegeben: 


Faraday. 

Mareska  und  Donny. 

Temperatur. 

Spannkraft  in 
Atmosphären. 

Temperatur. 

Spannkraft  In 
Atmosphären. 

—  Ö9,4»  C. 

4,G 

-  20«C. 

23,6 

-48,8 

7,7 

—  15 

25,3 

—  86,6 

12,5 

—  10 

27,5 

—  30,5 

15,4 

0 

86 

—  26,1 

17,8 

4 

-    6,8 

42 

—  20,0 

21,5 

- 

-  10 

46 

—  15,0 

24,7 

J 

-  15,5 

52 

-  12,2 

26,8 

- 

-  19 

67 

-    9.4 

29,1 

- 

-28,5 

63 

-    5,0 

88,1 

- 

-  27 

68 

-    0,0 

88,5 

- 

-  80,7 
M4,5 

74 

4        80. 

Von  Wasser  wird  die  flüssige  Kohlensäure  in  nur  geringer  Menge 
aufgelöst,  der  nicht  gelöste  Theii  schwimmt  auf  dem  Wasser.  Mit  Alki"- 
hbl,  Aether,  St^nöl,  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff  lässt  sie  sich  k 
jedem  Verhältnisse  mischen,  nicht  aber  mit  fetten  Oelen. 

Thilorier  entdeckte,  dass  die  Kohlensäure  auch  starr  erhalten  wer- 
den könne.  Die  Erstarrung  wird  durch  die  ausserordentliche  Kälte  (War 
mebindung)  herbeigeführt,  welche  beim  Verdunsten  der  flüssigen  Kohlen- 
säure entsteht  Hält  man  die  Kugel  eines  Weingeistthermometerd  in  einen 
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Strahl  flüaaigef  Kohiensäure,  so  zeigt  das  Thermometer,  nach  Thilorier, 
eine  Temperatur  vo»  —  90^  C.  Um  starre  Kohlensäure  am  erhalten, 
läsat  man  die  flüsaige  ^äure  aus  dem  Becipienten  durch  eine  enge  Rohre 
in  ein  trockne«  Gef &^  einen  Kolben  oder  eine  Büchse  treten,  in  denen 
ein  Theil  derselben .  durch  Verdunstung  eines  anderen  Theik  gefriert 
Natterer  hat  dazu  ^ne  besondere  Vorrichtung  ^oiistruirt. 

Die  starre  Kohlensaure  tritt  als  lockere  waöse,  dem  Schnee  ahn« 
liehe  Masse  auf,  welche  sich  zusammendriicken  Iftsst  und  dann  zusammen- 
geballtem Schnee  gleicht  Sie  verdunstet  weit  weniger  rasoh  als  die 
flüssige  Säure,  sowohl  weil  sie  kälter  ist,  als  auch  wegen  ihrer*  schlechten 
Wärmeleitungsfähigkeit  und  weil  sie  auch  die  Schmelzwärme  aufnehmen 
muss.  Nach  Mitchell  bedürfen  20  Grammen  der  starren  Säure,  im  zu- 
sammengedrückten Zustande  bei  -|-  25^  C.  8Ys  Stunden,  um  Tollständig 
zu  verdunsten,  und  wickelt  man  sie  in  Baumwolle,  so  ist  noch  mehr  Zeit 
erforderlich.  Berührt  man  die  starre  Säure  auf  einer  glatten  Fläche  mit  dem 
Finger,  so  gleitet  sie  schnell  fort,  wie  vom  Winde  getragen.  In  lockerem 
Zustande  auf  die  Hand  gebracht,  erzeugt  sie  nicht  das  Gefühl  grosser 
Kälte,  weil  sie  gleichsam  auf  einef  Schicht  Kohlensänregas  schwimmt, 
welche  die  innige  Berührung  mit  der  Haut  hindert  (Leidenfrost's 
Verjfuch) ;  drückt  man  sie  aber  auf  die  Haut,  so  entsteht  eine  weisse  Blase 
und  nachher  eine  Wunde,  ganz  so  als  ob  man  sich  verbrannt  hätte.  Nach 
Mitchell  liegt  der  Schmelzpunkt  derselben  bei  —  6b^  C,  nach  Fara- 
day  bei  —  57^  und  ihre  Spannkraft  beträgt  dabei,  nach  Faradaj,  5,3 
Atmosphärea.  .  Dies  ist  eine  für  einen  staiaren  Körper  bemerkenswerthe 
starke  Spannkraft  und  wenn  man  nnter  dem  Siedepunkt  die  Temperatur 
versteht»  b^i  welcher  die  Spannkraft  d&s  Dampfes,  der  Körper  1  Atmo- 
sphäre betragt,  so  liegt  der  Siedepunkt  der  starren  Kohlensäure  weit 
niedriger  als  der  Schmelzpunkt  derselben  (Annalen  der  Chemie  undPhar^ 
macie,  Bd.  56,  S.  156).  Faraday  giebt  folgende  Tabelle  über  die 
Spannkraft  der  starren  Kohlensäure : 


Temperatur. 

Spannkraft  in 
Atmosphären. 

-  57«C. 

5,33 

—  69,4 

4,6 

—  6»,9 

3,6 

—  70,5 

2,28 

-  77,2 

1,86 

—  99,4 

1,14. 

Nach  dieser  Tabelle  würde  der  Siedepunkt  noch  unter  —  99^  C. 
liegen.  Begnault  umgab  das  6ef äss  eines  Loftthermometers  mit  star- 
rer Kohlensäure  und  liess  diese  an  der  Luft  verdampfen,  die  Temperatur 
.sapk  dabei  auf —  78^  C.  herab,  welche  Temperatur  Begnault  für  den 

Ondum-Otto*!  OhMDfo.  Bd.  n.   AMlMaimg.  1.  43* 


682  Kohlenstoff. 

Siedepunkt  der  Säure  nimmt  (Poggl  Annalen,  Bd.  77,  Seite  107). 
Pouillet  hat  fast  genau  dieselbe  Zahl,  nämlich  —  79<^  C.  gefunden,  wäli- 
rend  Thilorier  angiebt,  dass  durch  die  Verdunstung  der  atarrcn  Koh- 
lensäure eine  Temperatur  von  —  95  bi«  —  98  henrorgebracht  werden 
könne  und  Mitchell,  dass  dadurch  die  Temperatur  bei  einer  Luftlenipi*- 
ratur  von  +  SO«  C.  auf  —  89«C.  und  im  luftleeren  Räume  auf —  97<*C 
herabsinke. 

Mit  ein  wenig  Aether  vermischt,  bildet  die  starre  Kohlensäure  eine 
breiartige  Masse,  welche  wegen  der  besseren  Wärmeleitungsfähigk^-it 
rascher  verdampft  als  die  starre  Säure  allein.  Eine  solche  Mischung  i>t 
deshalb  ein  treffliches  Mittel  um  sehr  niedere  Temperaturen  herv^orzabrin- 
gen.  Quecksilber  gefriert  in  derselben  äusserst  leicht  und  selbst  flu.<%siire 
Kohlensäure  kommt  darin  zum  Erstarren,  wenn  man  eine  Glasrohre  mit 
der  flüssigen  Säure'  durch  diese  Mischung  erkältet  Mitchell  giebt  an. 
dass  die  auf  diese  Weise  zum  Erstarren  gebrachte  Kohlensäure  wei«i. 
undurchsichtig  sei,  während  Faraday  die  in  einer  Bohre  erstarrro 
Säure  als  einen  vollkommen  durchsichtigen  eisähnlichen  Körper  beschreiln. 

Die  Kohlensäure  bildet  mit  Basen  die  Classe  der  Kohlensäare-Salzo 
Für  die  neutralen  werden  diejenigen  gehalten,  in  denen  der  Saaerstoff- 
gehalt  der  Säure  das  Zweifache  vom  SauerstoflTgehalt  der  Base  beträgt 
welche  also  auf  1  Aequivalent  einer  Base  von  der  Formel  RO,  1  Aei]. 
der  Säure  enthalten.  Nur  die  neutralen  Alkalisalze  sind  löslich  in  Wa«- 
.  ser,  alle  flbrigen  neutralen  Salze  der  Kohlensäure  sind  unlöslich ,  oder 
doch  sehr  wenig  löslich ,  und  können  deshalb  durch  Wechselzersetzung 
der  aufgelösten  kohlensauren  Alkalien  mit  den  Lösungen  der  betreffendcL 
Salze  dargestellt  werden.  Giebt  man  z.  B.  zu  einer  Lösung  von  salp<>- 
tersaurem  Kalk  eine  Lösung  von  kohlensaurem  Alkali,  so  fällt  kohlensau- 
rer Kalk  nieder.  Die  sauren  Kohlensäure -Salze  sind  sämmtlich  leich' 
löslich.    \ 

Die  Kohlensäure  ist  eine  äusserst  schwache  Säure,  die  neutrales 
kohlensauren  Alkalien  zeigen  deshalb  noch  eine  stark  alkalische  Reak- 
tion und  ihre  Salze  werden  deshalb  von  fast  allen  *  Säuren  unter  Auf- 
brausen zerlegt,  was  im  Allgemeinen  ein  Erkennungsmittel  derselben  i.^t 
Die  Ursache  dieser  Zersetzung  ihrer  Salze  ist  sicher  mit  der  Umstand, 
dass  sie,  abgeschieden,  als  Gas  entweicht,  daher  nicht  mehr  wirken  kann, 
vielleicht  auch  der  Umstand,  dass  es  kein  Hydrat  derselben  giebt.  Ein 
Hydrat  der  Kohlensäure  kann  aber  in  den  zweifach  kohlensauren  Alka- 
lien angenommen  werden,  welche  Doppelsalze  von  kohlensauren  Alkalien 
und  kohlensaurem  Wässer  sind," das  Natronsalz  z.  B.  NaO,  CO9  -f-  HO,  CO3. 
Wenn  das  Hydrat  für  sich  bestehen  könnte,  so  würde  es  wahrscheinlich 
der  krystalUsirten  kohlensauren  Magnesia  analog  zusammengesetzt  seiiu 
nämlich  3  Aeq.  Wasser  enthalten,  da  die  Magnesiasalze  die  meiste  Aehn- 
lichkeit  mit  den  Sänrehydraten,  den  Salzen  des  Wassers  haben. 

Die  zweifach  Kohlensäure-Salze  entlassen  sämmtlich  ein  Aequivalent 


weg,  aber  die  neutralen.Kohlenaäure-Salze  der  Alkalien  halten  die  Kohlen- 
säure auch  bei  der  höchsten  Teniperatar  zurück.  Mit  Kohle  geglüht,  geben 
die  Kohlenaäure-Salze,  welche  die  Kohlensäure  entlassen,  Kohlenoxydgas. 

Von  der  manohfacheii  Anwendung  des  Kohlensäuregases  ist  im  All- 
gemeinen schon  im  Vorhergehenden  die  Rede  gewesen.  Es  wird  zur 
Fabrikation  von  Bleiweiss  und  anderen  Kohlensäure- Salzen  benutzt  (Seite 
678),  dient  in  den  Rübenzuckerfabriken  zur  Entfernung  des  Kalks  aus 
deni  geläutei*ten  Zuckersafte  und  zur  ^  Anfertigung  c(er  künstlichen  Mine- 
ralwässer. 

Die  Bereitung  der  künstlichen  Mineralwässer  ist  vorzüglich  durch 
Struve  in  Dresden  zur  Bedeutung  gekommen  und  sie  hat  sich  im  Laufe 
der  Zeit  so  verbreitet,  das^ä  jetzt  in  fast  allen  grösseren  Städten  Anstal- 
teri  dazu  angetroffen  werden.  Namentlich  ist  es  das  Selterser  Wasser, 
welches  in  enormen  Quantitäten  fabricirt  wird.  Es  kann  hier  nicht  der 
Ort  sein,  den  Gegenstand  speciell  zu  besprechen,  das  hoisst,  auseinander 
zu  setzen,  auf  Welchem  Wege  das  Hauptziel:  die  künstlichen  Wässer  den 
natürlichen  möglichst  ähnlich  herzustellen,  zu  erreichen  ist,  nur  die 
kurze  Beschreibung  des  sinnreich  construirten  einfachen  Apparats,  durch 
den  das  Kohlensäuregas  in  die  Wässer  gebracht  wird,  mag  hier  eine  Stelle 
finden.  Fig.  182  (s.  f.  S)  zeigt  diesen  Apparat,  wie  er  in  der  Anstalt 
des  Ilofapothekers  Macke nsen  in  Braunschweig  in  Anwendung  sich 
befindet  *). 

Der  Tisch  A  trägt  die  Theile  des  Apparats,  welche  zur  Entwicke* 
lung  des  Kohlensäuregases  und  zum  Waschen  des  Gases  dienen.  B  ist 
der  Kohlensäuregenerator;  er  wird  durch  die^  mit  einer  Schraube  zu 
▼erachliessende  Oeffnung  6,  mit  gepulverter  Kreide  oder  Magnesit  und 
der  nöthigen  Menge  Wasser  gefüllt.  C  ist  der  Behälter  für  die  concen- 
trirte  Schwefelsäure,  welche  .man  nach  Belieben,  mittelst  eines  Stöpsel- 
ventils, in  B  fliessen  lassen  kann^  um  das  Kohlensäure-Salz  zu  zersetzen. 
C  steht  mit  B  auf  die  Weise  in  Verbindung,  dass  darin  der  Diiick  gleich 
stark  ist,  wie  in  B.  E  ist  das  durch,  eine  Stopfbüchse  gehende  Rühr- 
werk; /^^  ist  das  Bohr  zum  Ablassen  des  Inhalts  aus  B, 

Das  in  B  entwickelte  Kohlensäuregas  entweicht  durch  das  Rohr  d*^ 
welches  sich  in  2  Arme  theilt,  die  durch  die  Hähne  g  und  z  geschlossen 
werden  können.  Ist  g  geschlossen,  so  geht  das  Gas,  wie  man  sieht,  durch 
die  Waschgefässe  D  d  d  d  d  Dy  aus  verzinntem  Kupfer  oder  starkem  Glas, 
und  tritt  dann  durch  das  Rohr  D*\  bei  geöffnetem  Hahn  r  in  den  Gasbe- 
hälter G  O,     Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  die-  Luft  aus  dem  Ge- 


*)  Vergleiche  im    chemischen   Wörterbuche   den    Artikel:    Mineralwässer,  von 
Blume,  Chemiker  an  der  genannten  Anstalt. 
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nerator  und  den  Waschflaschen    durch  das   Kohlensäuregas   verdrängen 

Fig.  182. 
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lässt,  ehe  man  das  Bohr  i>''  mit  dem  Gasbehälter  verbindet,  im  FaU  nicht 
schon  der  ganze  Apparat  mit  Kohlensäuregas  gefüllt  ist. 

Der  Gasbehälter  Q  Q  ist  ein,  oben  und  unten  gewölbter  Cylinder 
aus  Standern,  innen  verzinntem  Kupferblech,  ohngefähr  6  Fuss  lang  und 
1  bis  1^3  Fuss  im  Durchmesser  haltend  und  mit  einem  Wasserstandszeiger 
versehen.'  Er  steht  mit  seinem  untern  Theile  in  einem  Wasserbehälter, 
einem  Kasten  ans  dicken  eichenen  Brettern  aiusammengefdgt  und  mit  ver- 
zinntem Kupferblech  ausgeschlagen.  Mittelst  einer  Druckpumpe,  deren 
Einrichtung  aus  der  Abbildung  ersichtlich,  wird  der  Gasbehälter,  bei 
geschlossenem  Hahne  x  a?  im  Wasserbehälter,  vor  der  Entwickelung  der 
Kohlensäure,  ganz  mit  Wasser  gefüllt,  wobei  man  der  darin  enthaltenen 
Luft  aber  einen  Ausweg  gestattet,  jedoch  natürlich  nicht  durch  die  Boh- 
ren D**  und  2)^,  wo  sie  in  den  Kohlensäureapparat  gedrängt  werden 
würde,  sondern  durch  Z>'",  bei  geöffnetem  Hahne  p,  wo  sie  in  den  lie- 
genden Cylinder  M  tritt ,  aus  dem  sie  durch  die  Oeffhung  R  entweichen 
kann.  Ist  eine  der  drei  Bohren  noch  nicht  mit  dem  Gasbehälter  in  Ver- 
bindung gesetzt,  so  lässt  man  die  Luft  aus  der  Oeffnung  für  diese  BÖhre 
entweichen. 

Nachdem  der  Gasbehälter  G  G  mittelst  der  Druckpumpe  völlig  mit 
Wasser  gefüllt  ist,  kann  zur  Füllung  desselben   mit  Kohlensäuregas  ge- 


nun  lebhaft  im  Generator  B  entwickelt.  Das  eintretende  Gas  drängt  das 
Wasser  ans  dem  Gasbehälter  durch  das  Rohr  tif*  m  den  Wasserkasten 
zurück  und  wenn  au3  dieser  Bohre,  durch  das  Wasser  hindurch)  Gasbla- 
sen an  die  Oberfläche  kommen,  ist  der  Ghisbehälter  völlig  mit  Kohlen- 
säiuregas  gefüllt  Werden  dann  die  Hähne  r  und  xx*  geschlossen  und 
wird  hierauf  die  Druckpumpe  wieder  in  Thätigkeit  gesetot,,  so  wird  das 
Kohlensäuregas  im  Gasbehälter  durch  das  von  unteii  eindringende  Was- 
ser* comprimirt.  Kennt  man  den  Baumin  halt  des  Gasbehälters  und  ist  der 
Wasserstandszeiger  graduirt,  so  lässt  sich  ans  det  Volumverminderung  des 
Gases  der  Druck,  der  Grad, der  Verdichtung  erkenoen.  Wird  z.  B.  der 
Gasbehälter  zur  Hälfte  voll  Wasser  gepumpt,  so  befindet  sich  das  Gas 
über  dem  Wasser  unter  einem  Drucke  von  2  Atmosphären.  Eine  be- 
merkenswerthe  Absorption  des  Gases  vom  Wasser  findet  nicht  Statt,  weil 
das  Wasser  nicht  mit  dem  Gase  durchgerührt  wird,  was  unerlässlich, 
wenn  Absorption  erfolgen  soll.  Der  Hahn  9,  welcher  den  Gasbehälter 
mit  dem  Generator  B  in  Verbindung  setzt,  wird  geöfibet,  wenn  letzterer 
entleert  werden  soll. 

Der '  dritte  Haupttheil  des  Apparats  ist  der  liegende  Cylinder  M^ 
das  Mischungsgefäss,  in  welchem  die  eigentliche  Darstellung  des  Mine- 
ralwassers, die  Auflösung  der  Salze  und  die  Imprägnation  des  Wassers 
mit  dem  Kohlensäuregas  Statt  findet.  Er  ist,  wie  der  Gasbehälter,  aus 
starkem,  verzinnten  Kupferbleche  angefertigt  ^nd  seine  Capadtät  ist  so, 
dass  er  von  150  bis  200  Pfund'  Wasser  ohngefähr  bis  zu  */4  angefüllt 
wird.  Durch  seine  Längenachse  geht  ein,  in  einer  Stopfbüchse  sich  be- 
wegender Ruhrer  T,  durch  den  man  die  innige  Vermischung  des  Wassers 
mit  dem  Kohlensäuregas  bewerkstelligt.  R  ist  eine  mit  einer  Schraube 
zu  veschliessende  Oeflnung  zum  Einbringen  der  Salzlösungen  u.  s.  w. 
und  zum  Entweichen  der  Liift  (für  welchen  letztern  Zweck  auch 
wohl  noch  ein  besonderer  Lufthahn  vorhanden),  Q  ist  ein  Manometer,  um 


Fig.  183. 


den  Druck  des  Gases  Ober 
dem  Wasser  zu  erkennen, 
P  ist  der  zu  der  Röhre  D"' 
gehörende  Hahn,  durch 
welchen  das  comprimirte 
Gas  aus  dem  Gasbehäl- 
ter eintritt.  S  ist  ein 
dünnes  Rohr ,  Welches 
mit  dem  AbzapfVohite  in 
Verbindung  steht,  wie  es 
die  Fig.  183  zeigt;  es 
wird  davon  weiter  unten 
die  Rede  sein. 
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Das  Miaohiingsgef äas  M  wird,  durch  R ,   ganz  mit  destilliiiem  War 
sei*  angefüllt,  wobei  man  die  letzten,  an   der  Wand   haftenden   Luill^Inv 

Fig.  184. 
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chcn  durch  vorsichtige;*  Bewegen  des  Bührers  entfernt,  dann  wird  R  durct 
Aufschrauben  der  Kapsel  geschlossen.  Nunmehr  öffnet  man  die  HälnK 
p  und  P,  um  das  in  M  enthaltene  Wasser  unter  denselben  Druck  zt 
bringen,  in  welchem  sich  das  auf  etwa  ^/5  seines  Volumens  zusammeDg^' 
[jredste  Kohlensäuregas  im  Gasbehälter  befindet.  Durch  diesen  Dmc^ 
lässt  man  einen  Theil  des  Wassers  aus  M  durch  den  vorsichtig  geöffir 
ten  Abzapf  haha  austreiben,  wobei  der  kleine  Halm  «  an  /S  (Fig.  1^^ 
geschlossen  sein  muss.  Da  die  Capacität  von  M  bekannt  ist,  so  wei^' 
man  wie  viel  Wasser  ubfliessen  muss ,  um  ein  bestimmtes  Gewicht  h 
Wassers  in  M  zu  behalten,  nämlich  das  Gewicht  für  welches  die  fesl»?^ 
Bestandtheile  des  Mineralwassers  berechnet  und  abgewogen  sind. 

Man  sättigt  nun  das  in  M  zurückgebliebene  Waseer  unter  eincir 
Drucke  von  etwa  Vj^  bis  2  Atmosphären,  mit  Hülfe  des  Rührers,  roß 
Kohlensäuregas,  indem  man,  wenn  nöthig,  den  erforderlichen  Druck,  u« 
Zeit  zu  Zeit  durch  Einpumpen  von  Wasser  in  den  Gasbehälter  G  lur 
stellt.  Das  Manometer  leitet  hierbei.  Nachdem  die  Sättigung  bewerk 
stelligt,  schliesst  man  den  Hahn  P  und  öffnet  man  72,  um  die  über  ^ 
Wasser    befindliche    Kohlefisäure     entweichen    zu    lassen,    bringt    dann 


Rührers. 

Der  groasG  Vorzug,  welchen  der  eben  beschriebene  Apparat  vor 
denjenigen  Apparaten  hat,  in  denen  die  gewaschene  Kohlensäure  in  einem 
Gasometer  aufgesammelt  und  aus  diesem  durch  eine  Druckpumpe  geholt 
und  in  das  Wasser  gepumpt  wird,  ist  der,  dass  bei  ihm -die  gewaschene 
Kohlensäure,  vor  ihrer  Verwendung,  mit  keinem  andern  Körper  in  Be- 
rührung kommt^  als  mit  der  Oberfläche  des  sie  comprimir enden  reinen  Was- 
sers in  Oy  während  bei  den  anderen  Apparaten  das  Wasser  sowohl  als  die 
Kohlensäure  die  Ventile  der  Pumpenstiefel  zupassiren  haben  und  dadurch 
leicht  einen  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack  erhalten. 

Es  ist  klar,  dass  ein  grosser  Theil  der  absorbirten  Kohlensäure  ans 
dem  Wasser  entweichen  würde,  wenn  man  dasselbe  durch  einen  gewöhn- 
lichen Hahn  aus  dem  Cylinder  3/,  dem  Mischgef ässe ,  auf  Flaschen  ab- 
ziehen wollte.  Es  würde  mbussirend  aus  dem  geöffneten  Hahn  ausflies- 
sen,  wie  es  der  Fall,  wenn  das  Wasser,  wie  in  Kurgärten,  sogleich  ge- 
tnmken  wird.  Um  das  Wasser  ohne  Verlust  an  Kohlensäuregas  auf  Fla- 
schen zu  füllen,  befindet  sich  an  M  die  in  Fig.  185  gezeichnete   Vor- 

Fig.  185. 


richtung  zum  Abzapfen.  Das  Abflussrohr  V  ist  von  Messing  mit  starken 
Wänden.  Der  zum  Ausfliessen  der  Wasser  bestimmte  Kanal  a  (siehe  um- 
stehend Fig.  186)  hat  etwa  1/3  Zoll  Durchmesser  im  Lichten.  Oberhalb  die- 
ses Kanals  ist  die  messingene  Wand  der  Länge  nach  durchbohrt,  und 
diese  Durchbohrung   b  mündet  in   die  vom  Mischgef  ässe  M  ausgehende 


*)  Würde  es,  um  keinen  Verlust  an  Kohlensäure  zu  erleiden,  wenigstens  i» 
manchen  FäUen,  nicht  gerathener  sein,  die  Ingredienzien  vor  der  Sättigung 
des  Wassers  mit  Kohlensäuregas,  in  das  noch  ganz  volle  Mischgefass  zu 
bringen?  Oder  ist  die  Entfernung  der  Kohlensäure  über  dem  Wasser  er-^ 
forderlich,  weil  sie  die  Luft  des  Wassers  und  die  letzten  Spuren  der  Luft 
des  Apparats  enthält? 
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enge  Röhre  S  (Fig.  L86).      Der  Hahn  der  Röhre    V  ut  ebeii(alU  zwei- 
mal durchbohrt  (Fig.  187)  und  zwar  »e,  dasa  die  beiden  Oeflfnongen  ge- 


Flg.  18G. 


Flg.  187. 


nau  den  beiden  KanäU: 
a  und  b  entsprecheü. 
Wird  nun  an  die  Aur 
Üussöffnung  F  des  Rohr* 
V  die  Mündung  eiii'^ 
Flasche,  gegen  die  d«^n 
liegende  Scheibe  von  viil- 
canisirtem  Kaut^chui, 
stark  gedrückt  und  der 
Hahn  Ä  geöffnet,  so  setzt  sich  natürlich  die  Luf^  der  Flasche  mit  dem 
Gase  in  3/,  in  Rücksicht  auf  deiv  Druck,  ins  Gleichgewicht,  da  eine  Ver- 
bindung der  Flasche  mit  dem  Gasraume  in  i/,  durch  die  obere  enge 
Durchbohrung  des  Rohres  F,  die  obere  enge  Durchbohrung  des  Hahnes  Ä  und 
die  Röhre  «S,  stattfindet.  Das  in  die  Flasche  iliessende  Wasser  treibt  vii 
diesem  Wege  die  Lufit  aus  der  Flasche  in  den  Gasrauni  von  Jf  und  e? 
kommt  in  diesen  Raum  die  für  die  Absorption  der  Kohlensäure  so  nach- 
theilige atmosphärische  Luft.  Dies  darf  nicht  sein(  die  Flaschen  müsaec 
daher  vor  der  Füllung  mit  Wasser  mit  reinem  Kohlensäuregas  gefri.h 
werden.  Da  sich  dies  Kohlensäuregas  in  den  Flaschen  nur  unter  ge- 
wöhnlichem Drucke,  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre  befindet,  $^' 
wird  natürlich  der  Druck  im  Gasraume  von  M  abnehmen,  sobald  die  FU- 
sehen  mit  demselben ,  auf  eben  beschriebene  W^ise ,  in  Verbindui^ 
gebracht  werden  und  in  Folge  davon  würde  ein  Theil,  wenn  auch  eii 
kleiner  Theil,  Kohlensäure  aus  dem  Wasser  entweichen*  Um  dies  zu 
verhüten,  bewerkstelligt  man  das  Abzapfen ,  die  Füllung  der  Flaschezk 
unter  stärkerem  Druck,  als  dem,  unter  welchem  das  Wasser  mit  Koh- 
lensäuregas gesättigt  ist  Ist  i.  B.  daa  Wasser  im  M  unter  2  bis  2^ « 
Atmosphären  mit  Kohlensäure  imprägnirt,  so  sieht  man  es  unter  einen 
Drucke  von  3  bis  4  AtiAosphären  ab,  indem  man  in  den  Gasrauni 
von  3f  durch  die  Druckpumpe  noch  so  viel  Kohlensänregas  einpumpt, 
dass  das  Manometer  einen  Druck  von  etwas  8  bis  4  Atmosphären 
zeigt  Dieses  üebermaass  äa  Kphlensäuregas  wird  von  dem  Wasser> 
so  lange  dasselbe  ruhig  steht,,  nicht  absorbirt,  sondern  übt  einen  Druck 
auf  seine  Oberfläche  aus,  welcher  das  £ntweichMi  des  Gases  aus  dem 
Wasser,  in  Folge  des  besprochenen  Umstandes  verhindert.  In  dem  Maas^ 
als  dieser  stärkere  Druck  während  des  Abzapfens  sich  vermindert,  mu^ 
derselbe  natürlich  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  hergestellt  werden. 


nicht  stattfindet;  man  hat  ind^ss  Vorrichtungen,  durch  welche  das  Ver- 
korken bewerkstelligt  wird,  während  die  Flaschen  noch  gegen  den  Kaut- 
schukring von  jF*  angedruckt  sind..  F  ist  dann  oben  offen  und  stellt  einen, 
sehr  allmälig  nach  unten  sich  verjüngenden  Conus  dar.  Vor  dem  An- 
pressen der  Flasche  an  F  wird  dann,  durch  einen  besondem  Stempel,  ein 
in  Wasserdarapf  erweichter  Kork  von  oben  bis  über  die  enge  Durchboh- 
rung des  Hahnes  A  eingedrückt  und  dadurch  die  obere  Oeffnung  von  F 
geschlossen,  wie  es  Fig.  186  zeigt;  ist  dann  die  Flasche  mit  Wasser  ge- 
füllt, so  drückt  derselbe  Stempel  den  Kork  in  die  Mündung  der  Flasche. 
Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  verkorkten  FJaschen  werden  ver- 
bunden-und  sie  werden  liegend  aufbewahrt,  damit  der  Kork  stets  mit 
Flüssigkeit  bedeckt  ist. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  in  dem  beschriebenen  Apparate 
ausser  künstlichen  rooussirenden  Mineralwässern,  auch  andere  moussirende 
Getränke,  z.  B.  Sodawasser  (eine  moussirende  Lösung  von  zweifach  koh- 
lensaurem Natron),  moussirende  Weine,  moussirende  Limonade  dargestellt 
werden  können. 

Die  ausserordentliche  Beliebtheit  der  moussirenden  Getränke  hat 
veranlasst,  kleine  transportable  Apparate  zu  construiren,  in  denen  sich  Jeder- 
mann diese  Getränke  selbst  bereiten  kann.  Fig.  188  zeigt  das  Aeussere 
eines  solchen  Apparats,  Fig.  189  den  Durchschnitt  desselben.  Eine  stein- 
Fig.  188.  Fig.  189. 


zeugene  Flasche  ist  durch   den  Zwischenboden  A  in   zwei  Abtheilupgen, 
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eine  untere  kleinere  5,  eine*  obere  grössere  C  getheilt.  Die  untere  fasst 
ohngefähr  ^1^  bis  ^/a  Pfund  Wasser,  die  obere  1^/4  bis  t^j^  Preuss. Quart. 
(3  bis  6  Pfund)  Wasser,  ohn*  ganz  daVon  gefüllt  zu  werden.  Die  untere 
Abtheilung  ist  der  Eohlensäuregenerator,  sie  wird  durch  die  Oeflnung  b, 
welche  mit  einem  zinnernen  Schraubenstöpsel  verschlossen  werden  kann, 
gefüllt  Die  obere  Abtheilung  dient  zur  Aufnahme  der  Flüssigkeit,  wel- 
che darin  mit  Kohlensäure  imprägnirt  werddh  soll,  sie  ist  durch  die  zin- 
nerne, aufgeschraubte  Vorrichtung  zum  Abzapfen  der  mit  Kohlensäure 
gesättigten  Flüssigkeit  geschlossen.  Der  Zwischenboden  A  ist  bei  a 
durch  einige  feine  Oeffnungen  ( Haarröhrchen  -  Oeflnungen )  durch- 
bohrt, durch  welche  das  in  der  nntem  Abthei- 
lung •B  entwickelte  Kohlensäuregas  in  die,  in 
der  oberen  Abtheilung  C  befihdliche  Flüssigkeit 
gelangt. 

Die  Vorrichtung  zum  Abzapfen  der  Flüs- 
sigkeit besteht  im  Wesentlichen  aus  einem,  mit 
einem  Käutschukringe  belegten  Ventile,  das 
durch  eine  stark  federnde  Spirale  gegen  die 
Oeffnung  der  Röhre  gepresst  wird,  durch  welche 
der  in  C  enthaltenen  Flüssigkeit  der  Eintritt  in 
die  urnenförmige  Erweitenmg  und  in  die  von 
dieser  schräg  herabgehettde  Abflussröhre  ge- 
stattet ist.  Drückt  man  oben  auf  den  Knopf  des 
Stiftes ,  welcher  an  dem  Ventile  sitzt ,  so  wird 
die  Feder  zurückgedrängt,  jene  Oeffnung  also 
frei. 

Soll  der  Apparat  beschickt  werden,  so 
schraubt  man  die  zinnerne  Ventil- Vorrichtung 
ab,  füllt  die  Abtheilung  C  mit  Wasser  oder  der  Flüssigkeit,  welche  mit  Koh- 
lensäuregas imprägnirt  werden  soll,  und  giesst  davon  ohngefähr  eine  Ober- 
tasse voll  wieder  aus.  Nachdem  die  Ventil- Vorrichtung  wieder  aufge- 
schraubt ist,  giesst  man  in  B  etwa  eine  Obertasse  voll  Wasser,  —  wobei 
man  natürlich  den  Apparat  schräg  hält,  —  schüttet  die  erforderliche 
Menge  doppelt  kohlensauren  Natrons  und  darauf  Weinsäure  in  Krystallen 
ein,  verschliesst  sogleich  die  Oeffbung  durch  die  Schraube  und  lässtnunden 
Apparat  einige  Stunden  aufrecht  stehen.  Die  aus  dem  doppelt  kohlensauren 
Natron  durch  die  Weinsäure  entwickelte  Kohlensäure  geht  durch  die 
Haarröhrchen  hindurch,  wird  zum  Theil  von  der  Flüssigkeit  absorbirt, 
und  sammelt  sich  zum  anderen  Theil  über,  derselben  in  comprimirtem 
Zustande  aii.  Durch  öfteres  Bewegen  des  Apparats  befördert  man  die 
Absorption  des  Gases.  Wird  nun  das  Ventil,  wie  oben  angegeben,  durch 
Drücken  auf  den  Knopf  geöffnet,  so  treibt  das  comprimirte  Gas  die  Flüs- 
sigkeit in  die  urnenförmige  Erweiterung  und  von  da  aus  dem  Abflnss- 
rohre  heraus.  Wenn  man,  nach  dem  Einbringen  der  Materialien  zur 
Kohlensänreentwickelung  in  B ,  den  oberen  zinnernen  Aufsatz  auf  C  für 
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einige  Augenblicke  löst,  so  kann  die  über  der  Flüssigkeit  in  C  ste- 
hende atmosphärische  Luft  entweichen,  und  «6  findet  sich  dann,  nach- 
dem der  Apparat  wieder  völlig  verschlossesi  worden,  nur  Kohlensäuregas 
über  der  Flüssigkeit  oder  doch  nur  eine  geringe  Menge  von  der  immer 
nachtheiligen  Luft. 

Der  Apparat  ist  stets  mit  einiger  Vorsicht  zu  behandeln,  nameotlich 
ist  dahin  zu  sehen,  dass  die -Haarröhrchen  nicht  verstopft .  sind  und  dass 
nicht  eine  ungebührlich  grosse  Menge  der  Kohlensäure-Materialien  in  B  . 
gebracht  werde.  Sind  die  Haarröhrchen  verstopft,  so  findet  das  ent- 
wickelte Kohlensäuregas  keinen  Ausweg  und  der  Apparat  kann  zertrüm- 
mert werden,  und  eben  «o  kann  eine  Zertrümmerung  desselben  erfolgen, 
wenn  durch  eine  zu  grosse  Menge  von  Kohlensäuregas  ein  zu  starker 
Druck  ausgeübt  wird.  Man  erkennt,  da^s  die  Haarröhrchen  offen  sind,  wenn 
man  durch  den  offenen  Apparat  hindurch  blasen  kann,  und  wenn  lauwar- 
mes Wasser  aus  der  obem  Abtheilung  in  die  untere  hindurchsickert.  Soll- 
ten sich  die  Haarröhrchen  verstopft  zeigen,  so  lassen  sie  sich  rnuisteiis 
durch  Eingiessen  von  etwas  Essig  in  die  oberere  Abtheilung  des  Appa- 
rats wieder  öfihen.  Das  doppelt  kohlensaure  Natron  und  die  Weinsäure 
pflegen  in  dem  Verhältnisse  von  8  :  7  angewandt  zu  werden,  und  man 
nimmt  von  der  letzteren  auf  jedes  Pfund  der  mit  Kohlensäure  zu  sätti- 
genden Flüssigkeit  165  Gran  das  ist  10  Gramme«  Meistentheils  be- 
lehrt auch  die  den  Apparaten  beigegebene  Gebrauchsanweisung  über  die 
Menge  der  Ingredienzien  zur  Entwickelung  der  Kohlensäure*). 

Anstatt  dass  die  beiden  Abtheilungen  des  Apparats  durch  Haarröhrchen 
mit  einander  in  Verbindung  stehen,  findet  man  sie  auch  wohl  durch  einen 
engen  Kanal  in  Verbindung  gesetzt  >  der  von  der  untern  Abtheiiung  igiis 
(und  zwar  von  dicht  unter  ^m  Scheidebod^n  ab)  bis  über  die  Flüssigkeit 
in  der  oberen  Abtheilung,  in  der  Wand  des  Apparats  hinläuft.  Das  in 
der  unteren  Abtheilung  entwickelte  Kohlensäuregas  tritt  dann  durch  die- 
sen Kanal  über  die  Flüssigkeit  in  die  obere  Abtheilung  und  muss  durch 
häufiges  Bewegen  des  Apparats  zur  Absorption  gebracht  werden. 

Auch  das  bekannte  Brausepulver  ist  eine  Mischung,  welche  wegen 
der  bedeutenden  Kohlensäure-Entwickelung  Anwendung  erleidet,  die  sie, 
in  Wasser  gebracht,  veranlasst.  Vermengt  man  8  Theile  fein  zerriebe- 
nes, vollkommen  lufttrockenes  doppelt  kohlensaures  Natron  und  5  Theile 
ebenfalls  fein  zerriebene  und  völlig  ausgetrocknete  Weinsäure  in  einer 
trockenen  Beibschale,  so  findet  keine  Wechselwirkung  statt;  schüttet  man. 
aber*  einen  gehäuften  Theelöffel  von  diesem  Gemenge  in  ein  trockenes 
Glas  und  füllt  man  das  Glas  durch  schnelles  Eingiessen  mit  kaltem  Brun- 
nenwasser, so  erfolgt  Zer8etzu]i;ig  und  es  entsteht  eine  stark  moussirende 
Lösung  von  ^einsaurem  und  doppelt  kohlensaurem  Natron,  welche  wäh- 
rend des  Moussirens  rasch  getrunken  wird.      Dies  ist  die  bequemste  An- 


^)  3,285  6nne.  Weinsäure  (5a  Gran)  machen  1000  CC.  Kohlensäuregas   von 
12«  C.  frei- 
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wendiiDgsweise  des  Brausepulvers;  sie  erfordert  die  Materialien  völlig 
trocken  und  die  Aufbewakrung  an  einem  trocknen  Orte.  Sehr  häu^ii^ 
werden  die  Materialien  zum  Brausepulver,  in  entsprechender  Dosis  ^  ge 
trennt  in  Papierkapseln  dispensirt;  das  doppelt  kohlensaure  Natrox 
(24  Gran)  in  einer  weissen  Kapsel,  die  Weinsäure  (15  Oran)  in  einer 
blauen  Kapsel.  Löst  man  den  Inhalt  jeder  Kapsel  in  einem  halben 
Glase  kalten^ Wassers  und  giesst  man  die  Flüssigkeiten  zusammen,  ^« 
erhält  man  das  moussirende  Getränk. 

Bei  dem  angegebenen  Verhältnisse  der  Materialien,  welches  ich  an* 
langer  Erfahrung  als  das  beste  empfehlen  kann,  ist  das  doppelt  kohleo- 
saure  Natron  überwiegend,  das  hebst,  ist  mehr  von  diesem  Salze  vorhan- 
den, als  durch  die  Weinsäure  zerlegt  werden  kann.  So  ronss  es  setc. 
wenn  das  Brausepulver  seinen  Zweck,  den  Verdauungsprocess  zu  fördea 
und  säuretilgend  zu  wirken,  erfüllen  soll.  Brausepulver  mit  Ueberschui^ 
an  Säure  ist  dem  Magen  nicht  zuträglich. 

Schüttet  man  in  eine  Ohampagnerflasche,  die  mit  kaltem  Brunnenwasser 
gefüllt  ist,  180  Gran  (11  Grm.)  doppelt  kohleasaures  Natron  und  120  Gran 
(7,3  Grm.)  Weinsäure  in  Krjstallen  und  verkorkt  man  die  Flasche  sogleich, 
so  erhält  man  eine  Art  Sodawasser,  eine  unter  erhöhtem  Dmcke  mit 
Kohlensäuregas  gesättigte,  also  stark  moussirende  Flüssigkeit  Man  er- 
kennt leicht,  wodurch  sich  im  Wesentlichen  diese  Flüssigkeit  (und  dsi 
Brausepulver  in  seiner  Anwendung  überhaupt)  von  den  in  den  oben  be- 
schriebenen Apparaten  dargestellten  kohlensäurehaltigen  Flüssigkeiten  wi- 
terscheidet.  Es  findet  sich  darin  die  ganze  Menge  des  abführend  wir- 
kenden weinsauren  Natrons,  durch  dessen  Bildung  die  Entwickelung  der 
Kohlensäure  veranlasst  wird.  In  manchen  Fällen  kann  aber  das  Vorkoin- 
men  dieses  Salzes  recht  erwünscht  sein.  ^ 

Die  Erkennung  und  quantitative  Bestimmung  der  Kohlensaure,  so- 
wohl der  freien  als  der  an  Basen  gebundenen,  hat  im  Allgemeinen  keim 
Schwierigkeiten.  Ein  Gas,  welches  in  Kalkwasser  geleitet,  einen  Niede^ 
schlag  hervorbringt,  der  mit  Säure  Übergossen  aufbraust,  ist  Kohlensaure- 
gas  und  eben  so  ist  ein  Gas,  welches  keinen  charakteristischen  Geruch 
besitzt,  und  von  Kalilauge  oder  einer  Kugel  von  feuchtern  ELalihjdrai 
(Seite  116)  absorbirt  wird,  Kohlensäuregas.  Schwefligsäuregas^  Schwe- 
felwasserstoff, ChlorwasserstoflTsänregaa,  die  ebenfalls  von  Kali  absorbirt 
werden,  sind  an  ihrem  charakteristischen  Gerüche  zu  erkennen  nnd  auch 
auf  andere  Weise  zu  unterscheiden.  Ein  Salz,  welches  beim  Uebergie?- 
sen  mit  einer  Säure  ein  farbloses,  nicht  charakteristisch  riechendes  Gas 
unter  Aufbrausen  ausgiebt,  ist  fast  stets  ein  Kohlensäure-Salz.  Das  Ga« 
trübt  Kalkwasser  und  wird  von  Kali  absorbirt.  Auch  die  Cyansäure- 
Salze  geben ,  wenn  sie  mit  Säure  übergössen  werden,  Kohlensäarega^ 
aus,  können  also  für  Kohlensäure- Salze  gehalten  werden,  aber  es  entstein 
dann  zugleich  ein  Ammoniaksalz,  das  im  Rückstand  mit  Leichtigkeit  m 
erkennen  ist  (siehe  Cyansäure). 


Glühen  die  Menge  der  Kohlensäure.     Enthalten  die  Salze  zugleich  Was- 
ser, so  muas  das  Glühen  in  einem  Apparate  ausgeführt  werden,  in  wel- 
:  cliem  das  gleichzeitig   entweichende  Wasser    zurückgehalten   wird,  oder 
;  welcher   die  gleichzeitige  Bestimmung  des  Wassers  zulivsst.     Fig.    191 
zeigt  den  von  H.  Rose  hierzu  empfohlenen  Apparat,      a  ist  das   kleine 
.  Kölbchen  mit  dem  zu  erhitzenden  Salze,  b  eine  Chlorcalcium-Kugelröhre, 
welche  das  Wasser  aufnimmt  und  zorückhält. 

Gemeiniglich   ist  es  in  diesem  letztern  Falle   aber   bequemer  und 

Fig.  192. 
Fig.  191. 


^  sicherer,  die  Kohlensäure  durch  eine  Säure  frei  zu  machen,  auszutreiben, 
'  in  einem  Apparate,  der  das  Abdunsten  des  Wassers  verhindert,  ein  Ver- 
'  fahren^  welches  auch  im  Allgemeinen  eingeschlagen  werden  muss ,  wenn 
^  die  Kohlensäure  -  Salze   die  Kohlensäure   beim  Glühen    nicht  entlassen. 
^  Fritzscbe  wendet  dazu  den  Fig.  192  abgebildeten  Apparat  an.     In  die 
eine  Kugel    wird  eine   gewogene    Menge    des   zu   analysirenden   Koh- 
lensäure-Salzes gebracht,  in  die  andere  Kugel  die  zur  Zersetzung  dessel- 
ben bestimmte  Säure,  massige  verdüante  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure» 
Nach  dem  EingiesseU'  der  Säure ,   wobei  man  die  Benetzung  der  Wände 
der  Rohre   zu  vermeiden  hat,    sperrt  man  beide  Röhren  durch    etwas 
Baumwolle  von  den  Kugeln  ab,  füllt  sie  hierauf  mit  Chlorcalcium  in 
'  Stücken,  bringt  oben  auf  wieder  etwas  Baumwolle,  verschliesst  die  Röhren 
*  mit  Körken,  durch  welche  enge  Glasröhren  hindurchgehen  und  wägt  nun- 
'  mehr  den  ganzen  Apparat.     Durch    vorsichtiges  Neigen  des  Apparats 
lässt  man  nunmehr  die  Säure,'liach  und  nach,  zu  dem  Salze  fliessen,  bis 
das  Aufbrausen  aufhört.     Ist  die  Zersetzung  beendet,  so  erwärmt  man 
'  die  Flüssigkeit,  um  die  letzten  Antheile  Kohlensäure  auszutreiben,  dann, 
nachdem   der  Apparat  wieder  erkaltet  ist,  zieht  man  etwas  Luft  durch 
denselben ,  um  das  Kohlensäuregas   zu   verdrängen.     Die  hierauf  vorge- 
nommene Wägung   ergiebt  durch  die  Gewichtsverminderung  die  Menge 
'  der  Kohlensäure. 

Sehr  bekannt  ist  der  für  gleiche  Zwecke ,  und  namentlich  für  die 
^  alkalimetrischen  Proben,  von  Fresenius  und  Will  oonstmirte  kleine 


G94 


Kohlenstoff. 


Apparat,   welcher  in  Fig.  193  abgebildet  idt     In  den  kleinen   Kolbci 
Ä  kommt  eine  gewogene  Menge  des  zu  zersetzenden  Kohlensäure-SaLzc^ 
nebst  etwas  Wasser.     In  den  Kolben  B  wird  concentrirte  ScbwefeUauie 
gebracht.     Beide  Kolben  stehen  anf  gezeichnete  Weise  durch  enge  Gla- 
röhren  in  Verbindung.     Nach4em  die  Oefinung  der  Bohre  by  welche  l>. 
auf  den  Boden  von  A  hinabreicht,  durch  ein  Wachskügelchen  dicht  ver- 
schlossen ist,  wird  der  Apparat  gew" 
gen.     Saugt  man  nunmehr  dnrch  li^ 
Bohre.  Z,  welche  in  B  nur  bid  dk. 
unter  den  Kork  hinabreicht,  Luft  ul^ 
dem  Apparate  —  wobei  man  sich  r. 
hüten    hat,   dass    die    Zunge    an  di: 
Oeffnung    der   Bohre    kommt  —  • 
entsteht  in  Ä  ein  Inftverdünnter  Baos;. 
und  hört  man    mit  dem   Saugen  aiL. 
so  fliesst,  in  Folge  davon ,  etwas  cxnr 
centrirte  Schwefelsäure  aus  ß  dmti 
die  Bohre  c  nach  A  und    bewirkt  d:c 
Entwickelung     von     Kohlensänreg&«> 
Das  entwickelte  Gas  entweicht  durch  c  und  ist  genöthigt,   ehe   es  an.^ 
heraustritt,  durch  die.conceittrirte  Schwefelsäure   zu  gehen,    welche  tir 
Feuchtigkeit  zurückhält.      £s  ist  zweckmässig,  die  Wände  von  B^  dor:^ 
Umschwenken  des  Apparats,  mit  der  Säure  zu  benetzen,  damit  sicher  (k^ 
Gas  nur  vollkommen  ausgetrocknet  tos  B  entweiche.     Ist  die.  ßrste  £ci- 
wickelung  von  Kohlensäure  zu  £nde,   so  wird  von  Neuem  durch  Sangti 
die  Luft  in  A  verdünnt,  damit  wieder  Säure  zu  dem  Salze  flie^se  mri 
dies  wird  wiederholt,  bis  die  Zersetzung  beendet.     Durch    die  Venu: 
schung  der  Schwefelsäure  mit  der  Flüssigkeit  in  4  erhitzt  sich    die.<e  ' 
stark,  dass  kein  Gas  von  derselben  zurückgebalten  wird.      Schlies^lic 
und  nach  dem  Erkalten  des  Apparats  entfernt  man  d^n  Wachspfropf  vo: 
b  und  saugt  man  darch  /  Luft  durch  den  Apparat,  nm  das  Kohleni^äo;«- 
gas  zu  verdrängen.    Der  Gewichtsverlust  des  Apparats  ergiebt  dieMenf 
der  Kohlensäure,   welche  in  dem  Salze  enthalten  war.     Es  versteht  sie: 
von  selbst,. dass  der  Wachspfropf  mit  auf  die  Wage  kommt,  wenn  er  vci 
her  mit  gewogen  wurde  (siehe:  Pottasche). 

Brunn  er  hat  den  Apparat  construirt,  bei  dessen  Anwendung  die  t> 
der  Säure  entwickelte]  Kohlensäure  in  einer  gewogenen  Bohre  von  K&lk- 
hydrat  absorbirt  wird,  und  so  direct  dem  Gewichte  nach  bestimmt  werde 
kann  (Chem.  Wörterb.    Artikel :  Kohlensäure,  Bestimmung  .derselben). 

Aus  einem  Gasgemenge  wird  die.  Kohlensäure  meistentheils  darein 
eine  Kalikugel  (Seite  692)  entfernt.  Die  Yolumen Veränderung  ergieß« 
das  Volumen  des  Kohlensänregases,  woraus  man,  wenn  nothig,  das  Ge- 
wicht  berechnen  kann.  Bei  der  Berechnung  kommt  das  specifiache  Ge- 
wicht des  Gases  unter  gewöhnlichem  Luftdrücke  in  Bechnung.  lOOOCC 
Kohlensäuregas  wiegen  dann  1,977  Grammen.    Kommen  neben  dem  Kc^ 
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lensäuregftse  andere  Gase  vor,  die  gleichzeitig  von  Kalihydrat  absorbirt 
werden,  so  muss  man  diese  vorher  durch  andere  Absorptionsmittel  ent- 
fernen,  z.  B.   Schwefligsäuregas   und  Schwefelwasserstoffgas  durch  eine 

'  Braunsteinkugel,  oder  das  erstere  durch  jodsaures  Natron  (Seite  244)  daa 
letztere  durch  Metallsalze. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  in  Wasser  gelösten  Kohlensäure- 
gases vermischt  man  das  Wasser  mit  einer  Lösimg  von  Chlorbariura  oder 
Chlorcalcium,  die  durch  Ammoniakflössigkeit  alkalisch  gemacht  worden 
sind.  Es  fallen  resp.  kohlensaurer  Baryt  oder  kohlensaurer  Kalk  nieder,  die 
auf  einem  Filter  gesammelt  werden  und  in  denen  man  dann  die  Menge  der 
Kohlensäure  in  einem  der  oben  beschriebenen  Apparate  ermittelt  Kommt 
neben  der  freien  Kohlensäure,  in  dem  Wasser,  auch  an  Basen  gebundene 
Kohlensäure  vor  (z.  B.  doppelt  kohlensaure  Alkalien  und  alkalische 
ßrden),  so  hat  man  von  der,  auf  angegebene  Weise  ermittelten  Menge  der 

,  Kohlensäure  diese  gebundene  Kohlensäure  abzuziehen.  Ihre  Menge. be- 
rechnet sich  aus  der  Menge  der  gefundenen  Basen  und  übrigen  Säulen. 
Die  verschiedenen  Anleitungen  zur  Analyse  der  Mineralwässer  geben 
hierüber  weiteren  Aufschluss. 

Kohlenoxyd. 

Formel:  CO.  —  Aequivalent:  14  oder  175.  —  In  100:  Kohlenstoff 
42,85,  Sauerstoff  57,15.  —  Specifisches  Gewicht,  berechnet  aus  dem  Aequi- 
valente:  0,9675  oder  0,875;  gefunden  von  von  Wrede:  0,96779.  — 
2  Vol.  =  1  Aeq. ;  also  Aequivalentvolnm :  2. 

.1  Vol.  Kohlenstoff  dampf  0,8298  oder  0,750 

1  Vol.  Sauerstoffgas.  .  .   1,1056     „      1,000 

2  Vol.  Kohlenoxydgas  .  1,9349  oder  1,75(7. 

Pristley  entdeckte  das  Kohlenoxydgas  im  Jahre  1799,  hielt  es 
ah^T  für  eia  Wasserstoff  haltiges  Gas;  seine  wahre  Natur  würde  zuerst 
von  Cruikshank  und  zu  derselben  Zeit 'auch  von  Clement  und  De- 
sormes  ermittelt. 

Es  giebt  zahlreiche  und  sehr  verschiedene  Wege  zur  Dar^^teliung 
des  Kohlenoxyds. 

Der  Kohlensäure  wird  in  der  Rothglühhitze  durch  Kohlö  die  Hälfte 
ihres  Sauerstoffs  entzogen  und  so  Kohleno^yd  gebildet: 

COa-uöd  C  g«ben  2C0. 

Man  leitet,  um  auf  diesem  Wege  das  l^ohlenoxydgas  zu  gewinnen, 
K^ohlensäuregas  über  Kohlenstücke,  welche  in  einer  Rohre  von  Eisen  oder 
Porzellan  rothglühend  erhalten  werden  *) ,   oder  hian  glüht  kohlensauren 


*)  Der  Fig.  27,  Seite  44,  abgebildete  Apparat  zur  Darstellung  des  Wasserstoff- 
gases  kann  dazu  benutzt  werdeo.  An  die  Stelle  der  kleinen  Retorte  kommt 
der  Kohlensänreapparat. 
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Kalk,  mit  ^^4  seine«  Gewicht«  Kohle  gemengt,  in  einer  eisernen  Retorr 
wie  sie  zur  Darstellung  des  Sauerstoffgases  aus  Brannstein  benutzt  wL- 
(Seite  9).  Der  kohlensaure  Kalk  giebt,  für  sich  erhitzt,  KohlenüauT'- 
gas  aus,  ist  aber  Kohle  'vorfianden ,  so  wird  dadurch  -die  Kohlensanrir :: 
Kohlenoxyd  verwandelt  In  beiden  Fällen  ist  dem  Kohlenoxydgas  nv: 
stens  noch  Kohlensäuregas  beigemengt;  man  entfernt  diea  leicht,  in<]c 
man  das  Gas  durch  eine  Wasckfiasche  gehen  lässt,  worin  sich  Kalkraii: 
oder  Kalilauge  befinden,  oder  indem  man  das  Wasser  der  pneumatl^cV: 
Wanne  und  der'Gefässe,  worin  das  Gas  aufgefangen  werden  soll,  ^-' 
Kalkmilch  oder  Kalilauge  vermischt  und  das  Gas  damit  schüttelu  I: 
die  Kohle  stets  noch  W^asserstoff  enthält,  so  wird  ein  völlig  reines  iti 
auf  diesem  Wege  nicht  erhalten. 

Werden  Metalloxyde,  welche  den  Sauerstoff  hartnäckig   «urnckia- 
ten,  z.  B.  Zinkoxyd,  Bleioxyd,   Eisendxyd,  mit  Kohle  geglüht,    so  rr 
steht  ebenfalls  Kohlenoxyd.      Bei  Anwendung  der  ersten  beiden  Ox}- 
erÜQlgt  Reduction  zu  Metall ,   bei  Anwendung  von  Eisenoxyd  findet  Dt^ 
Oxydation  zu  Oxydul-Oxyd  Statt. 

Sehr  reines  Kohlenoxydgas  lässt  sich  durch .  Zersetzung  der  Oi&i 
säure,  einer  organischen  Säure ,  gewinnen.  Erhitzt  man  nämlich  Oxä  - 
säure  mit  dem  5-  bis  6fachen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure:: 
einem  Kolbön,  so  resultirt  ein  Gemenge  aus  gleichen  Volumen  KohW-~ 
säuregas  und  Kohlenoxydgas.  Die  Oxalsäure:  C3O3  enthält,  -wie  n& 
sieht,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Verhältnisse ,  um  diesen  beide: 
Gase  zu  geben ;  sie  kann  nur  in  Verbindung  mit  basischem  Wasser  «x-: 
einer  andern  Base  bestehen.  Die  krystallisirte  Säure  ist  nach  der  F 
mel  C2  O3  --|-  3  HO  zusammengesetzt ;  von  den  8  Aeq.  Wasser  las^^ 
sich  2  Aequivalente ,  nämlich  das  Krystallwasser ,  schon  durch  geÜDC 
Erhitzen  entfernen,  ohne  dass  die  Säure  eine  Zersetzung  erleidet,  s^^ 
wird  das  letzte  Aequivalent  Wasser,  das  basische  Wasser,  weggeDHi: 
men,   so  zerfällt  die  Säure  in  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure. 

C9O3  giebt  CO  und  COg 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  entzieht  nun  der  Säure,  iFermöge  iiu 
grossen  Vereinigungsstrebens  zu  Wasser,  nicht  allein  das  Krystallwa«^ 
sondern  auch  das  basische  Wasser  bewirkt  also  dai  Zerfallen  der  Sas: 
in  angegebener  Weise.  Anstatt  der  Oxalsäure  kann  man  auch. das  wv 
feilere  Sauerkleesalz  (zweifach  oxalsaures  Kali)  nehmen,  weil  sich  ^ 
Schwefelsäure  auch  mit  dem  Kali  verbindet. 

Aus  dem  erhaltenen  Gemische  von  Kohlenoxydgas  und  Kohlensaur 
gas  wird  das  letztere,  wie  vorhin  angegeben,  durch  Kalkmilch  oder  & 
Ulauge  entfernt,  das  heisst,  man  bringt  Kalkmilch  oder  KalUauge  in  d: 
Wasser  der  pneumatischen  Wann«  oder  man  lässt  das  Gasgemisch  dun 
eine  Waschflasche  gehen,  welche  Kalkmilch  oder  Kalilauge  enthält.  Fv 
Fig.  194  abgebildete  Apparat  kann  zur  Darstellung  des  Kohlenoxydgas 
auf  diesem  Wege  benutzt  werden.      Da,  wie  oben  Seite   675    erwähl 


^  Auf  gleiche  Weise,   wie  durch  8ehwefel8&are,  wii:d  die  OxalBäure 

^    auch  zersetzt,  wenn  man  sie  für  sich  in  einem  Kolben  oder  einer  Betorte 
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erhitzt,  und  gltiht  man  neutrales  oxalsanres  Kali  oder  oxalsanren  Baryt 
in  einer  Betorte,  so  erhält  man  sogleich  reines  Kohlenozydgas,  indem  die 
Kohlensäure  an  die  Basen  gebunden  zurückbleibt. 

BaO,  Cjbg  giebt  BaO,  COj  und  CO. 

Eine  andere  organische  Säui^e,  die  Ameisensäure,  welche  nach  der 
Formel  C2HO3  zusammengesetzt  ist,  kann  ebenfalls  nur  in  Verbindung 
mit  Basen  oder  basischem  Wasser  bestehen,  und  enthält,  wie  man  sieht, 
die  Elemente  von  Kohlenoxyd  und  Wasser:. 

CjHO,  =  2C0  und  HO. 

Erhitzt  man  daher  ein  Ameisensäure-Salz  für  sich  oder  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  so  tritt  reines  KohlenoXydgas  auf. 

Sehr  reines  Kohlenoxydgas  wird  femer  erhalten ,  wenn  man ,  nach 
Fownes,  ooncentrirte  Schwefelsäure  in  einen  Gasentwickelnngskolben 
^iebt,  gepulvertes  Blutlaugensalz  dazu  schüttet  und  das  Gemenge  gelinde 
erhitzt.  Eine  halbe  Unze  des  Salzes  liefert  gegen  800  Kubikzoll  Gas.  Das 
ßlutlaugensalz  ist  eine  Cyan Verbindung ,  die  Schwefelsäure  macht  aus 
demselben  Cyanwasserstofisäure:  HC)  N  frei,  aber  diese  Säure  wird  durch 
die  überschüssige  concentrirte  Schwefelsäure,  unter  Hinzutreten  der  Ele- 
mente des  Wassers  zerlegt  in  Kohlenoxyd  und  Ammoniak,  welches  letz- 
tere mit  der  Schwefelsäure  schwefelsaures  Ammoniurooxyd  bildet*). 

HCjN  und  2  HO  und  HO,  SO«  geben  2  CO  und  H4NO,S08 

Erwärmt    man    massig    in   einem    Gasentbindungsapparte    1   Theil 


*)  Die  Cyanwassejstoffsäure  giebt  wahrscheinlich  zuerst  Ameisensäure  und  Am- 
moniak: HC,N  und  8 HO  und  HO, SO.  geben:  C,H0,  und  H^  NO,  SO,, 
und  die  Ameisensäure  wird  dann  durch  die  überschüssige  Schwefelsäure,  wie 
oben  angegeben,  in  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerlegt. 

OrmhAmOtto*»  Gbeml«.    Bd.  IL    Abtheflanir  L  44* 


698  Kohlenstoff. 

Zacker  oder  Stärkemehl  mit  4  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  so  tritt 
ein  Gasgemenge  auf,  welches  zu  ^/j  ans  Kohlenoxyd  und  ^f^  aus  Kohlen- 
säure besteht  (Filhol,  Anh&len  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  56^ 
Seite  219),  und  wendet  man  anstatt  des  Zuckers  oder  Stärkemehls,  Milch- 
säure und  ein  grosses  Uebermaass  von  Schwefelsäure  an,  so  resultirt 
reines  Kohlenoxydgas  (Pelouze). 

Das  Kohlenozydgas  ist  farblos,  geruchlos  und  geschmacklos  und  hat 
bis  jetzt  noch  nicht  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet  werden  können.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  vonv.  Wrede  zu  0,9678  gefonden  worden.  Vom 
Wasser  wird  es  nur  in  sehr  geringer  Menge  absorbirt. 

Es  lässt  sich  leicht  entzünden  und  verbrennt  mit  sehr  charakteristi- 
scher blassblauer  Flamme.  Diese  Verbrennung  kann  man  oft  an  einem 
Kohlenfener  bemerken.  Die  im  untern  Theile  des  Feuers,  am  Roste ,  er- 
zeugte Kohlensäure  verwandelt  sich,  während  sie  durch  die  Schicht  roth- 
glühender Kohlen  geht,  in  Kohlenoxyd,  welches  dann  über  den  Kohlen, 
wo  es  mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  mehr  oder  weniger  vollstän- 
dig verbrennt  Die  blauen  Flämmchen  des  Kohlenfeuers  sind  brennen- 
des Kohlenoxydgas.  Auf  Hüttenwerken  benutzt  man  bisweilen  das  auf 
diese  Weise  entstehende  Kohlenoxyd,  indem  man  es  entzündet,  als  Heiz- 
material. Bei  der  Verbrennong  nimmt  das  Gas  ein  halbes  Volumen 
Sauerstoffgas  auf  und  bildet  Kohlensäuregas,  dessen  Volumen  dem  an- 
gewandten Volumen  des  Kohlenoxydgases  gleich  ist  (siehe  unten). 

Das  Kohlenoxydgas  kann  nicht  allein  nicht  den  Athmungsprocess  unter- 
halten, sondern  wirfst  als  Gift  auf  deji  thierischen  Organismus ;  ein  Thier 
stirbt,  wenn  man  es  einige  Zeit  in  einer  Luft  lässt,  welche  einige  Pro- 
cente  von  dem  Gase  enthält.  Athmet  man  einige  Zeit  in  einem  Baume, 
in  welchem  sich  Kohlenoxydgas  erzeugt,  so  wird  der  Kopf  eingenom- 
men, und  die  tödtliche  Wirkung,  welche  in  geschlossenen  Räumen  bren- 
nende Kohlen  ausüben  (Erstickung  in  Kohlendunst),  scheinen  vorzüglich 
auf  Rechnung  des  Kohlenoxydgases  geschrieben  werden  zu  müssen. 

Das  Kohlenoxydgas  erscheint  als  ein  sehr  indifferenter  Körper,  es 
wirkt  nicht  auf  Lackmuspapier  und  weder  Säuren  noch  Basen  gehen  da- 
mit Verbindungen  ein.  Eine  Auflösung  von  Kupferchlorür  (CugCl)  in 
Ammoniakflüssigkeit  absorbirt  das  Gas  in  grosser  Menge  und  eine  Auflö- 
sung von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  nimmt  es  so  reichlich  auf,  wie  Ka- 
lilauge die  Kohlensäure.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  das  Gas  aus  Gas- 
gemischen entfernen.  Die  Auflösung  erscheint  ähnlich  der  des  Stickstoff- 
oxyds in  Eisenoxydulsalzlösungen  (Leblanc,  Stas,  Doy^re,  Pharma- 
centisches  Centralblatt,  1850,  S.  347).  Massig  erhitztes  Kalium  absor- 
birt das  Gas  ebenfalls,  vielleicht  indem  ein  mit  dem  Kohlenoxyd  polyme- 
res  zusammengesetztes  Radical  gebildet  wird.  Auch  dies  Verhalten  des 
Gases  kann  benutzt  werden,  um  es  aus  einem  Gemenge  mit  Kohlenwas- 
serstoff und  Wasserstoff,  z.  B.  bei  der  Analyse  des  Leuchtgases,  zu  tren- 
nen.    Unter  Mitwirkung  von  Sonnenlicht  bildet  es  mit  ChlQrgas  da«  von 
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John  Davy  entdecktß  Phosgengas,  das  kohlensliarc  Eohlensuperchlorid 
(siehe  dies). 

Die  Zusainmenseta;ODg  des  Kohlenoxydgases  lässt  sich  mittelst  des 
Kudiometers  erforschen,  indem  man  in  diesem  das  Gas  durch  Sauerstoff- 
g&a  verbrennt     Bringt  man  in  das  Endiometer. 

100  Vol.  Kohlenoxydgas 
50  Vol.  Sauerstoffgas 

150  Vol. 

und  lässt  man  den  elektrischen  Funken  durch  das  Gemisch  schlagen,  so 
erfolgt  Verpuffung  (Verbrennung)  und  das  Volumen  bleibt  ungeändert. 
Feuchtes  Kalihydrat  absorbirt  nach  der  Verpufiung  das  Gas  vollständig, 
ein  Beweis ,  dass  es  nur  aus  Kohlensäure  besteht.  1  Vol.  Kohlenoxyd- 
gas hat  also  bei  der  Verbrennung  ^2  ^^^'  Sauerstoff  verbraucht  und  es 
idt  1  Vol.  Kohlensäuregas  entstanden.  Wir  wissen«  aus  Früherem ,  dass 
1  Vol.  Kohlensäuregas  1  Vol.  Sauerstoffgas  enthält;  1  Vol.  Kohlenoxyd- 
gas muss  also  nur  ^/2  Vol.  Sauerstoffgas  enthalten. 

Zieht  man  daher  von  1  Vol.  Kohlenoxydgas  0,9678 
ab  i/a  Vol.  Sauerstoffgas      0,5528 

so  bleibt  .    .    .    .0,4150 

für  den  Kohlenstoff  des  Gases.  Dies  ist  V«  Vol.  Kohlenstoffdampf  (S.  668) 
und  es  besteht  daher  1  Vol.  Kohlenoxydgas  aus 

•  1/2  Vol.  Kohlenstoflfdampf  0,4150 
imd  V«  V(jl.  Sauerstoffgas  .    .  0,5528 

1  Vol.  Kohlenoxydgas  .  0,9678 

Öa  1/2  Vol.  Kohlenstoffdampf  =  Va  Aeq.  Kohlenstoff  und  V,  Vol. 
Sauerstoffgas  =  ^j^  Aeq.  Sauerstoff,  so  sind  in  dem  Kohlenoxyd  glei- 
che Aequivalente  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  enthalten.  Die  Formel  für 
dasselbe  ist  CO. 

Kohlenwasserstoff. 

Kolüenwasserstoff  und  Wasserstoff  lassen  sich  nicht .  direct  mit  ein- 
ander vereinigen,  aber  beide  Elemente  bilden  eine  äusserst  zahlreiche 
Classe  von  Verbindungen,  die  besonders  dadurch  ausgezeichnet  ist,  dass 
sie  viele  polymere  Körper  umfasst.  Einige  Kohlenwasserstoffe  sind  gas*  ' 
förmig,  die  bei  weitem  grössere  Zahl  derselben  aber  ist  flüssig  oder  starr. 
Die  flüssigen  und  starren  sind  sämmtlich  flüchtig,  verdampfbar ;  alle  sind 
sehr  brennbar  und  verbrennen  mit  stark  leuchtender  und  russender  Flamme, 
mit  Ausnahme  des  leichten  Kohlenwasserstoffgases,  dessen  Flamme  wenig 
leuchtet. 

Mehrere  der  Kohlenwasserstoffe  werden  in  dem  Organismus  der 
Pflanzen  gebildet;   die  Riechstoffe  der  Pflanzen,  die  sogenannten  äthe- 
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rischen  Oele  sind  zum  Theil  Kohlenwasserstoffe,  so  das  Terpentiii^rC 
das  Copaivabalsamöl,  das  Citronöl,  das  Wachholderol,  das  PfefferoU  dAr 
indifferente  Nelkenöl  and  Valerianöl  und  andere,  f  Gr  welche  alle  die  For- 
mel: G5H4  den  einfachsten  Ausdruck  der  Zosammenaetzimg  abgiebt,  dereii 
Znsammensetgang  aber  meistens  dmeh  ein  Multiplum  dieser  Formel  aase?- 
drückt  werden  nrass. 

Die  trockne  Destillation  orgaoUcher  Körper,  namentlich  kohler 
stoflßreicher  und  wasserstoffireicher,  z  B.  der  Steinkohlen,  ist  eim 
reichliche  Quelle  von  Kohlenwasserstoffen.  Es  treten  dabei  namentlich 
die  beiden  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe  CS2  H4  und  C4  H4  auf,  wel- 
che als  leichtes  und  schweres  Kohlenwasserstoffgas  von  einander  ms- 
terschieden  werden,  femer,  in  den  theerartigen  Producten  der  trockner 
Destillation,  zahlreiche  flüssige  und  starre  Kohlenwasserstoffe,  wie  Napb- 
talin:  C30  Hie ,  Paraffin,  Eupion,  Benzin  CisH«,  Kautschukdl  CsH«, 
Wachsöl. 

Die  trockne  Destillation  vieler  sauerstoffhaltigen  organischen  Kör- 
per mit  wasserentziehenden  Substanzen,  z.  B.  mit  wasserfreier  Phos- 
phorsänre,  liefert  ebenfalls  eine  grosse  Zahl  von  Kohlenwasserstoffen,  in- 
dem diese  Substanzen  die  Vereinigung  des  vorhandenen  Sauer8tofl&  mit 
einem  Theile  des  Wasserstoffs  zu  Wasser  veranlassen,  so  dass  Kohlenwas- 
serstoffe zurückbleiben.  Es  gehören  hierher:  Methylen  C3  H^,  Amjlen 
GioHio,  Naphtylen  CieHi«,  Paramjlen  C^oH^O)  Cetylen  Cs^Hss  u.  s.  w^ 
welche,  wie  man  sieht,  sämmtlieh  mit  dem  schweren  Kohlenwasaerstoff- 
gase  polymer  sind,  das  heisst  denselben  procentbchen  Kohlenstoffgehalt 
und  Wasserstoffgehalt   haben,  wie  das    schwere    Kohlenwasserstoffgas« 

Endlich  sind  eine  grosse  Reihe  zusammengesetzter  Badicale,  die  zum 
Theil  noch  nicht  isolirt  werden  konnten,  Kohlenwasserstoffe,  so  das  Me- 
thyl: C9H3,  das  Aethyl:  C4H5,  das  Amyl:  Cio^ii  °«  s«  w.*). 

Alle  Kohlenwasserstoffe,  ohne  Ausnahme,  entstehen  aus  organischen 
Köipern  und  sie  gehören  deshalb,  streng  genommen,  alle  in  die  organi- 
sche Chemie ;  aber  das  leichte  und  das  schwere  Kohlenwasserstoffgas,  die 
beiden  am  längsten  bekannten  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  und  Was- 
serstoffs sind  von  so  allgemeinem  Interesse,  weil  sie  im  Wesentlichen  die 
Flamme  der  Leuchtmaterialien  und  Heizmaterialien  bilden ,  dass  die  Be- 
trachtung derselben  schon  an  dieser  Stelle  gerechtfertigt  erscheint.  Die 
Übrigen  werden  in  das  Gebiet  der  organischen  Chemie  verwiesen. 

Leichtes  Kohlenwasserstoffgas. 
Siimpfluft,  feueriger  Schwaden.  —  Formet:  C3  H4  oder  Cj  ^Hg.  —  In 


*)  Eine  Ucbersicht  der  darBtellbaren  Kohlenwasserstcfie  in  Bezug  auf  die  Sie- 
depunktsiUfferenzen,  welche  sie  zeigen,  findet  sich  Po  gg.  Annalen,  Bd.  79, 
S.  60.  Der  Siedepunkt  wird  dumach  chirch  das  Hinzutreten  von  2  C. 
ziemlich  genau  um  29*  C.  erhöht. 
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100:  Kohlenstoff  75,  Wasserstoff  25.  —  Sjpecifisches  Gewicht  berechnet: 
0,5528  oder  0,500. 

2  Vol.  (2  Aeq.-Vol.)  Kohlenstoffdainpf l,l^5«6  oder  1,50 

8  Vol.  (4  Aeq.-Vol.)  Wasserstoffgaa 0,5528  oder  0,50 

4  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  leichtes  Eohlenwaseerstoffgas  2,2114  oder  2,00. 

1  Vol.  des  Gases  enthält  also: 

V2  Vol.  Kohlenstoffdampf  0,4146 
2  Vol.  Wasserstoffgas       0,1382 

0,5528 

Dies  Gas  erzeugt  sich  stets ,  wenn  Pflanzenüberteste  nnter  Wasser 
in  Fäulniss  fibergehen.  Rührt  man  den  Schlamm  stehender  sumpfi- 
ger Gewässer  mit  einem  Stocke  auf,  so  steigen  Blasen  des  Gases  in  die 
Höhe,  welche  man  in  einer  mit  Wasser  gefüllten  umgekehrten  Glasfla- 
sehe,  auf  deren  Hals,  unter  dem  Wasser,  ein  Trichter  gesteckt  wurde,  auf- 
fangen kann,  wie  es  Fig.  195  zeigt     Daher  der  Name  Sumpfgas.    Das 

so  gesammelte  Gras  enth&lt  immer  10  bis  20 
Procent  Kohlensauregas ,  von  welchem  es 
durch  Kalkmilch  zu  befreien  ist,  auch  findet 
sich  stets  eine  geringe  Menge  Stickstoff 
dabei,  die  sich  nicht  entfernen  lässt. 
-  An  einigten  Orten  strömt  das  Gas  in  be- 

^-^^-iJ^Z-^X"  =2.  ~-  trächtlicher  Menge  aus  der  Etde,  nämlich  da, 
■  -^'"^l*^-^ -—^^^- s:  wo  sich  Steinkohlenlager  finden.  In  den 
Steinkohlenlagern  kommen  Höhlungen  vor, 
welche  mit  dem  Gase  angefüllt  sind  und  es 
entweicht  oft  aus  den  frisch  gebrochenen  Steinkohlen.  Sammelt  es  sich 
in  den  Kohlengruben  an,  so  bildet  es  den  sogenannten  feuerigen  Schwa- 
den, welcher,  '^enn  er  sich  mit  atmosphärischer  Luft  mengt  und  durch 
die  Grubenlampe  entzündet  wird,  die  heftigsten  Explosionen  veranlasst 
(schlagende  Wetter). 

Graham  fand  in  dem  Grubengase  von  zwei  verschiedenen  Gruben 
von  Newcastle 

I.         II. 

Leichten  Kohlenwaäserstofi  94,5  82,5 

Stickstoff 4,5  16,5 

Sauerstoff 1,8       1,0. 

Es  waren  weder  Kohlensäuregas,  noch  Kohlenoxydgas,  noch  Was- 
serstoffgas noch  schweres  KohlenwasserstoffgaH.  vorhanden  (Annalcn  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  60,  Seite  218). 

Man  erhält  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  durch  Erhitzen  von  Essig- 
säure-Salzen mit  den  Hydraten  der  alkalischen  Basen,  z.  B.  durch  Er- 
hitzen  von  2  Thln.  krystallisirten  essigsauren  Natron,  2  Thln.  Kalihydrat 
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und  3  Thln.  gepulverten  gebrannten  Kalk  in  einer  Betorte  oder  eifiejs 
Kolben,  in  deren  Habe  ein  Gasleitongsrohr  befestigt  ist.  DasKalihydw 
^•ird  in  einer  Beibschale  in  ein  wenig  Wasser  gelöst,  dann  wird  das  esag- 
saure  Natron  und  hierauf  der  gepulverte  Kalk  hinzugesetzt ,  so  dass  ek 
feuchtes  Pulver  entsteht  (Persoz,  Dumas,  Journal  für  praktiache  Che- 
mie, Bd.  21,  S.  260).  Begnault  empfiehlt  2  Thle.  Kalihjdrat  in  etm^ 
Wasser  zu  lösen,  mit  dieser  Losung  3  Thle.  gebrannten  Kalk  zu  bespren- 
gen, die  Masse  bei  dunkler  Bothglühhitze  auszutrocknen  und  dann  liJ 
Thle.  derselben  mit  4  Thln.  krystallisirtera  essigsauren  Bleioxjd  (Blei- 
Zucker)  zu  mengen. 

Bei  dem  Erhitzen  des  einen  oder  andern  dieser  Gemenge  treten  tue 
Elemente  der  Essigsäure  des  Essigsäure-Salzes  und  des  Wassers  des  Al- 
kalihydrats zu  Kohlenwasserstoff  und  Kohlensäure  zusammen,  welcitc 
letztere  von  den  Basen  zurückgehalten  wird: 

Essigsäure.         Wasser.        Kohlenwasserstofi.     Kohlensäure. 
CiHgOs    und    HO     geben      C2H4       und    2  CO, 

Die  starken  Basen  veranlassen  also  die  Entstehung  einer  Säure  ans 
der  Essigsäure,  welche  bei  der  hohen  Temperatur  bestehen  kann,  näm- 
lich der  Kohlensäure.  Bei  einem  Ueberschusse  an  Essigsäure-Salze  l^ 
das  Gas  von  brenzlichen  Producten  der  Zersetzung  (trocknen  DestillatioD) 
der  Essigsäure,  bei  einem  Ueberschusse  an  Alkalihydrat  durch  Wias^r- 
stoffgas  verunreinigt 

Wie  schon  oben  erwähnt,  findet  sich  das  leichte  Kohlenwasserstoff- 
gas  immer  unter  den  gasförmigen  Producten  der  trocknen  DestUlation 
organischer  Körper,  so  macht  es  namentlich  die  Hauptmasse  des  zur  Be- 
leuchtung benutzten  Steinkohlengases  aus  und  des  Gasgemenges,  welches 
man  erhält,  wenn  man  Alkoholdampf  durch  eine  glühende  Bohre  leitet 

Das  leichte  Kohlenwasserstoffgas  ist  farblos  und  besitzt ,  wenn  voll- 
kommen rein,  keinen  Geruch  und  G^chmack.  Es  reagirt  nicht  aui 
Lackmus,  kann  mit  Luft  gemengt  cingeathraet  werdra,  ohne  Beschwerden 
zu  verursachen,  löst  sich  in  Wasser  nicht  reichlicher  als  Wasserstoflgaa 
auf,  und  ist  noch  nicht  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet  worden.  Sein  spe* 
cifisches  Gewicht  ist  0,5589  gefunden  worden,   berechnet  ist  es  0,5528; 

1  Vol.  desselben  enthält,  wie  schon  oben  angegeben,  */«  ^^'"  Kohlen- 
stoffdampf und  2  Vol.  Wasserstoffgas.  Es  verbrennt  mit  wenig  leuch- 
tender gelblicher  Flamme ;  1  Vol.  bedarf  zur  vollständigen  Verbrennung 

2  Vol.  Sauerstoffgas  oder  10  Vol.  atmosphärische  Luft.  Das  V^  ^^^' 
Kohlenstoffdampf  bildet  dabei  mit  1  Vol.  Sauerstoff  1  Volumen  Kohlen- 
säuregas,  also  ein  dem  Volumen  des  Gases  gleiches  Volumen  Kohlen- 
säuregas ;  die  2  Vol.  Wasserstoffgas  bilden  mit  1  Vol.  Sauerstoff  Wa&se^' 

Mengt  man  das  leichte  Kohlenwasserstoffgas  im  Eudiometer  ndi  ^^ 
zum  Verbrennen  nöthigen  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft,  ^  ^^ 
die  Verbrennung  (Explosion,  Verpuffiing)  durch  den  elektrischen  Fank^J' 
herbeigeführt  werden.     Das  Gas  explodirt  aber  nicht,  wenn  man  c«  *"** 


_--^H 
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einer  viel  kleineren  oder  viel  grösseren  Menge  Luft  mengt,  als  zum  voll- 
ständigen Verbrennen  erforderlich.  Mit  3  oder  4  VoL  Luft  explodirt  es 
gar  nicht,  mit  ö^/j  bis  6  Vol.  Luft  explodirt  es  schwach,  mit  8  bis  ICXVol. 
am  heftigsten.  Mit  14  Vol.  Luft  ist  das  Gemisch  noch  explosiv,  aber  mit 
einer  grossem  Menge  Luft  brennt  es  nur  über  der  Flamme  einer  einge- 
tauchten Kerze.  Die  grosse  Menge,  Luft,  welche  dann  dem  Gase  beige- 
mengt ist,  absorbirtvso  viel  Wärme,  dass  sich  das  umgebende  Gas  nicht 
auf  die  zum  Verbrennen  erforderliche  Temperatur  erhitzen  lässt. 

Obgleich  der  leichte-  Kohlenstoff  durch  eine  Flamme  sogleich  ent- 
zündet wird,  so  erfordert  es  doch  zum  Verbrennen  eine  hohe  Tempera- 
tur. Wasserstoffgas,  Schwefelwasserstoffgas  und  schweres  Kohlenwasser- 
stoffgas lassen  sich  alle  durch  einen  dunkelrothglühenden  Glasstab  anzün- 
den ,  aber,  um  das  leichte  Kohlenwasserstoffgas  zu  entzünden ,  muss  der 
Glassti^  ganz  hellrotb  oder  weiss  glühen. 

Dies  Verhalten  zeigt,  dass  die  Bestandtheile  im  leichten  Kohlenwas- 
serstoffgase sehr  innig  gebunden  sind;  es  ist  in  der  That  die  beständigste 
Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff.  Lässt  man  es  aber  durch 
eine  weissglühende  Röhre  gehen ,  so  wird  es  in  Kohle  und  Wasserstoff- 
gas zerlegt  Chlorgas  übt  im  Dunkeln  keine  Wirkung  «nf  dasselbe  aus, 
wodurch  der  Weg  zur  Scheidung  eines  Gemisches  von  dem  Gase  und 
schweren  Kohlenwasserstoffgase  gegeben  ist  (vergl.  Graham,  Annalen 
der  Chemie  und  Fharmacie,  Bd.  60,  S.  218).  Selbst  im  zerstreuten 
Lichte  &i»er' erfolgt  in  einem  Gemische  aus  1  Vol.  des  Gases  und  2  Vol. 
Chlorgas  Zersetzung  unter  heftiger  Explosion.  Es  entsteht  Chlorwasser- 
stoff und  Kohle  wird  abgeschieden.  Mengt  man  das  Gas  zuvor  mit  dem 
gleichen  Volumen  Kohlensäuregas  oder  verbindet  man  zwei  Gefässe,  von 
denen  das  eine  das  Kohlenwasserstoffgas,  das  andere  das  Chlorgas  ent- 
hält, durch  eine  enge  Röhre  und  setzt  man  sie  dann  so,  dass  das  Gref  äss 
mit  dem  Chlor  nach  unten  zu  gekehrt  ist,  dem  Sonnenlichte  aus,  so 
entsteht  eine  ölige  Flüssigkeit ,  das  Kohlenstoffsuperchlorid  Cg  CI4  (siehe 
dies).  Lässt  man  beide  Gase  feucht  zusammentreten,  so  werden  unter 
Wasserzersetzung  Chlorwasserstoffsäure  und  Kohlensäure  gebildet.  Rau- 
chende Schwefelsäure  absorbirt  das  Gas  nicht,  was  ebenfalls  ein  Mittel 
zur  Trennung  von  schwerem  Kohlenwasserstoffgase  abgiebt  (siehe  dies). 

Die  Zusammensetzung  des  Gases  kann  durch  eine  Analyse  im  Eudio- 
meter  ermittelt  werden.  Brii^  man  z.  B.  in  das  Eudiometer  100  Vol. 
des  Gases  und  200  Vol.  Sanerstoffgas  und  lässt  man  den  elektrischen 
Funken  durch  das  Gemenge  schlagen,  so  findet  man  nach  erfolgter  Ver- 
puffung 100  Vol.  Gas,  welche  von  Kalihydrat  völlig  absorbirt  werden,  also 
aus  Kohlensäure  bestehen.  In  100  VoL  Kohlensänregas  sind,  wie  wir 
wissen,  50  Vol.  Kohlenstoffdampf  und  100  Vol.  Sauerstoffgas  enthalten, 
es  müssen  sich  also  die  andern  100  Vol.  Sauerstoffgas  mit  dem  Wasser- 
stoffe des  Gases  zu  Wass^  verbunden  haben.  100  Vol.  Sauerstoff  ge- 
ben nun  mit  200  Vol.  Wasserstoffgas  Wasser  und  es  enthalten  daher 
100  Vol.  Kohlenwasserstoffgas  50  Vol.  Kohlenstoffdampf  und  200  Vol. 
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Wasserstoffgas.  Diase  ZusammensetEong  entspricht  aueh  dem  apeeifiaehei 
Gewicht  des  Gases  (siehe  oben). 

Den  einfachste^  Aosdrack  der  Zosanunensetzung  des  Grases  giebt  dk 
Fonnel  CH),    aber  da  es  gleiche  typische  Znsammensetzong^   faa.t    ra? 

dem  Formylsuperchlorid   Cj  HCls  ( nämlich  C^  H4  und  C)  ^    1    und    db 

es  ans  der  Essigsäure  genau  auf  dieselbe  Weise  entsteht,  wie  das  For- 
mylsnperchlorid  von  der  Chloressigsäure,  so  wird  ihm  die  Formel  C9  M4  ge- 
geben.  Als  organische  Verbindung  kann  es  überdem  nicht  1  Aeqniv^ert 
Kohlenstoff  enthalten. 
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Oelbildendes  Gas ;  Elaylgas,  Aetheringas,  Yinegas,  Vinylgas,  Aoetyi- 
Wasserstoff.  —  Formel:  C4H4.  —  In  100:  Kohlenstoff  85,7,  WsMaeratof 
14,3.  —  Specifisches  Gewicht,  berechnet:  0,9676  oder  0,875. 

4  Vol.  (4^Aeq.-Vol.)  Kohlenstoffdampf 8,8172  oder  3,00 

8  Vol.  (4  Aeq.-Vol.)  Wasserstoffgas  .    .    .    .'  .    .0,5528     ^      0,50 

4  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  schweres  Kohlenwasserstoffgas  8,8700  oder  3,50. 
1  Vol.  des  Gases  enthält  daher. 

1  Vol.  Kohlenstoffdampf.    .    .  0,8298  oder  0,760 

2  Vol.  Wasserstoffgas .    .    .    .0,1382     „     0,125 


0,9675  oder  0,875 

Das  Gas  wurde  im  Jahre  1796  von  holländischen  Chemikern  ent- 
deckt, welche  ihm  den  Namen  ölbtldendes  Gas  gaben,  weil  es  mit  Chlor 
eine  Verbindung  von  ölartiger  Consiitenz  bildet,  was  damals  sehr  maffal- 
lend  erschien. 

Es  wird  in  reichlicher  Menge  gebildet  bei  der  trocknen  Destillation 
organischer  Körper,  welche  reich  an  Wasserstoff  und  arm  an  Sauerstoff 
sind,  oder  bei  deren  Zersetzung-  in  höherer  Temperatur.  Es  macht  einen 
wesentlichen  Bestandtheil  des  Steinkohlenleuchtgases  ans,  und  ist  in  noch 
beträchtlicherer  Menge  in  dem  Leuchtgase  enthalten,  welches  man  durch 
Zersetzung  von  Fett,  Harz  und  dergleichen ,  bei  Bothglühhitze  gewinnt 
Nach  Bischoff  soll  es  in  geringer  Menge  in  dem  feurigen  Schwaden 
der  Steinkohlengruben  vorkonunen  (vergl.  Seite  701). 

'  Zur  Darstellung  des  schweren  Kohlenwasserstoffgases  bringt  man 
1  Vol.  starken  Weingeist  und  8  VoL  concentrirte  Sohwefels&ure  in  einen 
geräumigen  Gasentbindungskolben.  Man  giesst  zuerst  die  Säure  in  den 
trocknen  Kolben,  l&sst  dann  den  Weingeist  an  der  Wand  herab  darauf 
fliessen  und  yermischt  ihn  hierauf  mit  der  Säure.  Nachdem  ein  Gaslei- 
timgsrohr  aufgesetzt  worden,  erhitzt  man  den  Kolben  über  der  Spiritus- 
lampe oder  einem  Kohlenfeuer,  bis  der  Inhalt  dunkel  wird  und  zu  schäumen 
anfängt,  und  erhält  die  Temperatur  auf  dieser  Höhe.     Zur  Entfernung 
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der  schwefligen  Säure  und  des  Kohlensänregases,  welche  besonders  gegen 
<las  Snde  des  Processes  in  reichlicher  Menge  auftreten^  fängt  man  das 
entweichende  Gas  über  Wasser  auf,  dem  Kalkmilch  angesetzt  ist  Soll 
das  Gas  in  einem  Gasbehälter  gesammelt  werden,  so  giebt  man  etwas 
XaLkmilch  in  das  Wasser  desselben  und  lässt  Aas  Qw  zuvor  durch  eine 
^Vaschüasche  gehen,  welche  Kalkmilch  enthält  Muss  das  Gas  vollkom- 
inen  frei  sein  von  Aetherdampf ,  der  dem  GaSe  stets  beigemengt  ist ,  so 
leitet  man  es  durch  eine  zweite  Flasche,  worin  sich  concentrirte  Schwe- 
felsäure befindet 

Das  auf  diese  Weise  auftretende  schwere  KohlenwasserstoJQTgas  ist 
das  Product  der  zerlegenden  Wirkung,  welche  die  concentrirte  Schwe- 
felsäure auf  den  Alkohol  ausübt.  Der  Alkohol  ist  nach  der  Formel 
C4  Hß  O3  zusammengesetzt  Nimmt  «nan  von  dieser  Formel  die  Ele- 
mente von  2  Aeq.  Wasser,  also  2  Aeq.  Wasserstoff  und  2  Aeq.  Sauer- 
stoff hinweg,  so  bleibt  die  Formel  für  das  schwere  Kohlenwasserstoffgas 

C4H«02  —  2H0  =  C4H4. 

Da  die  concentrirte  Schwefelsäure  als  kräftig  wasserentziehende 
Substanz  bekannt  ist,  so  lag  es  sehr  nahe  anzunehmen,  dass  sie  auch  in 
unserm  Falle  durch  Wasserentziehung  wirke.  Die  Zersetzung  ist  indess 
eine  complicirtere ,  wie  sich  an  dem  Auftreten  von  schwefliger  Säure^ 
Kohlensäuregas  und  von  Kohlenoxydgas  und  daran  erkeimen  lässt,  dass 
der  Inhalt  des  Kolbens  beim  Erhitzen  sich  dunkler  und  dunkler  fäit^f 
und  zuletzt  in  eine  weiche  elastische  schwarze  Masse  verwandelt 

Mitscherlich  hat  gezeigt,  dass  sich  die  Zersetzung  des  Alkohols  durch 
Schwefelsäure  so  bewerkstelligen  lässt,  dass  nur  schweres  Kohlenwasser- 
stoffgas  und  Wasser  auftreten.     Der  Fig.  196  abgebildete  Apparat  wird 

Fig.  196. 


dazu  angewandt  In  den  Kolben  oi  wird  Schwefelsäure  gebracht,  welche 
so  weit  mit  Wasser  verdünnt  ist,  dass  ihr  Siedepunkt  bei  160  bis  165^0. 
liegt  (10  Thle.  conoentrirte  Säure,  3  Thle.  Wasser).    Der  Kolben  B  ent- 

Grahmm-Otto^f  Cbemle.    Bd.  IL    Abtbeflnng  1.  45 


706  KoUflnitoff. 

h&lt  alkoholisirten  Weingeist      Man  erhitzt  die  Säare  in  dem  Kolbro . 
mm  Sieden  vnd  hierauf  den  Weingeist  in  dem  Kolben  B,    Der  WeiDget^ 

Fig.  197. 


dampf  tritt  durch  das  Bohr  a  6  in  die  Säure  und  wird  hier  in  8chw^^^ 
Eohlenwasserstoffgas  und  Wasserdampf  zerlegt,  welche  durch  die  Bt'hr- 
(f  c  in  die  kalt  gehaltene  Flasche  C  gelangen ,  worin  sich  der  'VVa&^' 
dampf  und  der  unzersetzt  verdampfte  Weingeist  verdichten ;  das  Gss  ttSr 
weicht  durch  die  Röhre  /  in  die  zum  Auffangen  desselben  beätimmtes 
Gefässe.  In  dem  Kolben  A  befindet  sich  das  Thermometer  t;  es  Sez: 
dazu  die  Temperatur  der  Säure  fortwährend  beobachten  zo  können^  ^^ 
che  auf  165^  C.  erhalten  werden  muss.  Die  Schwefelsaure  in  A  bi^^^ 
bei  dem  Processe  unverändert,  sie  wird  nicht  einmal  dunkel  gefärbt  \d 
man  kann  durch  sie  beliebig  grosse  Mengen  von  Alkohol  zerleget. 
Durchaus  erforderlich  aber  ist  es  für  das  Gelingen,  dass  die  Temperst^ 
der  Säure  nicht  über  170o  C.  steige,  und  dass  der  Weingeist  mchtioeh: 
als  höchstens  20  Procent  Wasser  enthalte.  Kohlenwas9erstofi*g83  aii<i 
Wasser  treten  genau  in  dem  Verhältnisse  auf,  in  welchem  beide,  vereinig 
Alkohol  bilden  würden.  'Mm  muss  annehmen,  dass  die  SchwefeUsoi^ 
durch  kataljtische  Kraft  das  Zerfallen  des  Alkohols  in  Kohlenwad^er^"^' 
gas  und  Wasser  veranlasst,  denn  dass  sie  nicht  durch  ihr  Vereinigtnig'' 
.  streben  zu  Wasser  wirkt,  geht  daraus  hervor,  dass  das  Wasser  meht  20' 
rückgehalten  wird,  sondern  gleichzeitig  entweicht. 

Das  schwere  Kohlenwasserstoffgas  ist  farblos  und  riecht  eigenMtB- 
lieh.  Es  kann  nicht  «ingeathmet  werden ,  und  wirkt  äusserst  nacbdieiu.^ 
auf  den  Organismus.  Sein  specifisches  Grewicht  ist  von  Saus^oi*^  ^ 
0,9852  gefunden  worden,  woraus  man  erkennt,  dasa  sich  2  VoL  Wasser 
stoffgas  und  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  zu  1  Vol.  des  Gases  verdichten- 
Es  enthält  also  im  gleichen  Volumen  doppelt  so  viel  Kohlenstoff  ^' 
das  leiehte  Kohlenwasserstoffgas.  In  einem  Gemische  aus  ^^ 
und  starrer  Kohlensäure,  wurde  es  von  Faraday,  unter  gieicltf^^*!' 
ger   Anwendung  eineB  starken  Druckes,   zu  einer  farblosen 


Schweres  KoU^wasserstoffgas.  707 

v^erdichtet,' weki)ie  bei — 7b^  C.  eine  Spaimkraft  von  4  bis  5  Atmosphären 
l>esass  und  bei  1^  C.  eines  Druckes  von  ^2^2  Atmosphären  bedurfte,  um 
flüssig  zu  bleiben.  Es  gehört  also  *zo  den  sehr  schwer  Verdichtbaren 
Grasen. 

.Wasser  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohngefähr  Ys  seines 
^V^olumens  von  ^m  Gase  auf;  man  wendet  deshalb  zweckmässig  zum 
A^uffangen  desselben  erwärmtes  Wasser  an.  Alkohol  und  Aetherabsorbiren 
etwa  das  Doppelte  ihres  Volumens,  Terpentinöl  und  Steinöl  2^/2  Vol., 
Olivenöl  1  Vol.,  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  10  Vol.  (Chemisches 
^Wörterbuch). 

Es  ist  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  stark  leuchtender  Flamme, 
^welche  der  Flamme  der  Kerzen  und  Lampen  völlig  gleicht.  1  Vol.  des 
Gases  bedarf  zur  vollständigen  Verbrennung  8  Vol.  Sauerstoff  oder  15 
Vol.  atmosphärische  Luft.  Die  2  Vol.  Wasserstoffgas,  welche  in  1  Vol. 
des  Gases  enthalten  sind,  verbinden  sich  mit  1  Vol.  Sauerstoffgas  zu 
^Wasser,  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  bildet  mit  den  andern  2  Vol.  Sauerstoff- 
gas 2  Vol.  Kohlensäuregas.  Die  Verbrennung  kann  durch  den  elektri- 
schen Funken  im  Eudiometer  bewerkstelligt  werden,  aber  die  Explosion 
ist  so  heftig,  dass  sie  gewöhnlich  die  stärksten  Röhren  zertrümmert;  man 
muss  deshalb  die  Röhren  bei  dem  Versuche  mit  Tüchern  umwickeln. 

Lässt  man  anhaltend  elektrische  Funken  durch  das  Gas  schlagen, 
so  wird  es  in  Wasserstoffgas  und  Kohle  zerlegt,  wobei,  wie  sich  aus  der 
Zusammensetzung  ergiebt,  Verdoppelung  des  Volumens  stattfindet.  Lässt 
man  das  Gas  durch  eine  rothglühende  Röhre  gehen ,  so  zerfällt  es  in 
leichtes  Kohlenwasserstoffgas  und  Kohle,  es  kann  also  keine  sehr  hohe 
Temperatur  ertragen,  ohne  zersetzt  zu  werden:  C4H4  geben  C3H4  und  C2. 
Diese  Zersetzung  erfolgt  auch  bei  dem  Anzünden  des  Gases,  das  Gas 
verbrennt  nicht  aU  Ganzes;  die  Flamme  desselben  ist  eine  Flamme  von 
leichtem  Kolllenwasserstoffgase,  in  welcher  sich  Kohlenstoff  in  Russform 
glühend  befindet  Dadurch  wird  die  Flamme  leuchtend  (Seite  34). 
Hält  man  über  die  Flamme  einen  Porzellanteller,  so  werden  die  Tempe» 
ratar  und  der  Luftzutritt  so  stark  gemässigt ,  dass  der  Kohlenstoff  nicht 
verbrennt,  sondern  sich  als  Russ  an  den  Teller  anlegt  (siehe  Lenchtma- 
terialien). 

Lässt  man  zu  einem,  auf  der  Brücke  der  pneumatischen  Wanne  ste- 
henden, zu  '/s  mit  Chlorgas  gefüllten  Cylinder,  rasch  schweres  Kohlen- 
wasserstoffgas treten,  so  dass  derselbe  völlig  gefüllt  wird  (2  Vol.  Chlor- 
gas, 1  Vol.  Kohlenwasserstoffgas),  nimmt  man  dann  den  Cylinder,  mit 
einer  Glasplatte  bedeckt,  von  der  Brücke  und  nähert  man  der  Oeffnung 
desselben  eine  Flamme,  so  veranlasst  dieselbe  die  chemische  Vereinigung . 
des  Chlors  mit  dem  Wasserstoffe  zu  Chlorwasserstoffsäure,  es  entsteht 
eine  schwache  Verpufiiing  und  der  ausgeschiedene  Kohlenstoff  steigt  als 
eine  dichte  Russwolke  in  die  Höhe  (C4H4  und  iCVgeben  4HCI  und  4C). 
Ein  herrliches  Experiment,  um  das  Vorhandensein  von  Kohlenstoff  in 
dem  farblosen  Gase  zu  zeigen!  (Seite  649). 
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f^''  LSsst  man  das  Gas  mit  dem  gleichen  Volamen  Chlorgas  gmecf 
stehen f  so  bildet  sich  ein  ölaitiger  Körper:  C4H4CIS  von  äthenrtistE 
Grer^che.  Daher  hat  das  Gas  den  Namen  Ölbildendes  Gas  eriialten.  Maccs 
Chloride,  namentlich  Antimonsuperchlorid:  SbClg  absorbiren  dasG1iU^^ 
haft,  indem  sie  damit  dieselbe  Verbindung  bilden  tmd  Brom  und  J 
wirken  auf  ähnliche  Weise. 

Sehr  bemerkenswerih  ist  die  Eigenschaft  des  Gases,  von  wasser&el 
Schwefelsäure  oder  rauchendem  Yitriolöl  absorbirt  zu  werden ,  indem 
mit  der  Schwefelsäure  eine  flüssige  Verbindung  bildet.  Man  benxj 
diese  Wirkung  der  Schwefelsäure,  um  das  Gas  von  anderen  Gasen  r 
trennen,  es  aus  Gasgemengen,  z.  B.  aus  Leuchtgas,  zu  entfernen.  H^ 
taucht  eine,  an  einem  Flatindrahte  befestigte  Coakskug^el  *)  einige  M:- 
in  ein  warmes  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Nordhäuser  Vitriolöl  m 
wasserfreier  Schwefelsäure  und  bringt  die  so  mit  dem  Gemische  gesatdf' 
Kugel  durch  das  Quecksilber  hindurch  in  die  graduirte,  das  Gasgemenp 
enthaltende  Röhre.  Nach  einigen  Stunden  ist  die  Absorption  beendet 
man  zieht  die  Kugel  heraus  und  ersetzt  sie  durch  eine  Braxmsteie- 
kugel  (Seite  244),  um  die  entstandene  schweflige  Säure  und  die  Dixsp- 
der  wasserfreien  Schwefelsäure  zu  beseitigen  (B  uns en).  Auch  Cbl<^ 
gas  wird  zur  Entfernung  des  schweren  Kohlenwaaserstoffgases  Ton  sodere 
Gasen  angewandt  (siehe  Leuchtgas). 

Die  Zusammensetzung  des  schweren  Kohlenwasserstoffgases  kano  ^ 
die  des  leichten  Kohlenwasserstoffgases  erforscht  werden.  Bringt  ib^ 
zu  100  VoL  des  Gases  in  einem  Eudiometer  800  VoL  Saaerato^  ^ 
lässt  nun  durch  das  Gremenge  den  elektrischen  Funken  schlagen  (nut  ^ 
oben  angegebenen  Vorsiohtsmassregel),  so  bleiben,  nach  erfolgter  Ter- 
pufiung,  200  Vol.  Gas  zurück,  welche  von  Kali  völlig  absorbirt  werden 
also  ans  Kohlensäure  bestehen.  100  VoL  Kohlensäure  enthalteo  i^' 
VoL  Kohlenstoffdampf  und  200  VoL  Sanerstoffgas,  es  sind  also  zur  Ver 
brennnng  des  Kohlenstoffs  200  VoL  Sauei^toff  verbraucht  worden.  ^ 
fibrigen  100  VoL  Sauerstoffgas  werden  zur  Verbrennung  des  Wa3se^ 
Stoffes  verwandt  und  zwar  von  200  VoL  Wasserstoffgas,  da  sieb  Ssoer- 
stoffgas und  Wasserstoffgas  in  dem  Volnmenverhältnisse  von  1  :  ^  ^ 
Wasser  vereinigen.  1  Vol.  schweres  Kohlenwasserstoffgas  enthalt  hi^ 
nach  also  1  VoL  Kohlenstoffdampf  und  2  VoL  Wasserstoffgas. 


*)  Zur  Darstellung  einer  solchen  Kngd  werden  gleiche  Theile  fiangepjJ^* 
Cannelkohle  (Steinkohle)  und  Coaks  in  einer  eisernen  Kugelform,  in  ^ 
sich  zugleich  da»  hakenförmig  umgebogene  Ende  eines  Platindraht^s  befiod^^ 
im  Eohlenfeuer  bis  zur  starken  Rothglühhitze  geglüht  und  die  so  erhalt^^ 
noch  sehr  lockere  und  poröse  Kugel  zweimal  oder  dreimal  wiederholt  in  ^ 
concentrirte  Zuckerlösnng  gebracht  und  in  der  Flamme  der  GlasbUtaerUnipe 
ausgeglüht  (vergleiche  Seite  114  und  117). 


=d 
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Es  wiegen  al>er: 

In  100. 

1  Vol.  Kohlenstoffdampf.    .....    0,8293     85,71 

2  Vol.  Waaserstoffgas  .......    0,1382     14,29 

also  wiegt  1  Vol.  sehweres  Kohlenwaaserstoffgas     0,9675  100,00 

1  VoL  Eohlengtoffdampf  ist  1  Aequivalent  C;  2  Vol.  Waaserstoffgas 
sind  1  Aeq.  H;  das  schwere  Kohlenwässerstoffgas  enthält  daher  gleiche 
.A.eqtiivalente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  and  die  einfachste  Formel,  durch 
^welche  seine  Zusammensetzong  aosgedröckt  werden  kann,  die  empirische 
Formel,  ist  die  Formel:  GH. oder  C^Hj.     Ueber  die  rationelle  Formel 
des  Grases  sind  die  Meinungen  der  Ghemiker  getheilt    Die  Mehrzahl  der 
Ohemiker   giebt  ihm  die  oben   angeführte  Formel:  G4H4,  weil,  durch 
Einwirkung  von  Ghior  auf  das  Gas  eine  Reihe  Ton  chlorhaltigen  Substi- 
tutionsprodnoten  erhalten  werden  kann,  in  denen  alle  4  Aeq.  Ghlor  vor- 
kommen.    Auch  spricht  die   Gewinnung  aus  dem  Alkohol  für  4  Aeq. 
Kohlenstoff.     Kolbe  hält  es  für  die  Wasserstoffverbindung  des  zusam- 
mengesetzten Badicals  C4H8,  wei<^s  er  Vinyl  genannt  hat,  also  für  Vi* 
nylwasserstoff:  H,  C^H«,  und  schon  früher  wurde  es  in  gleicher.  Weise  von 
liiebig  und  Begnault  Acetylwasserstoff  oder  Aldehydenewasserstoff  ge- 
nannt.    Die  Zusammensetzung  der  öligen  Flüssi^eit,  welche  das  Gas 
beim  Zusammentreffen  mit  Ghlorgas  giebt  (siehe  oben),  lässt  sich  durch 
die  einfachste  Formel:  G9H2GI  ausdrücken.     Berzelius  gab  deshalb 
dem  Gase  die  Formel:  G3  H9  und  nannte  es  Elajl ,  indem  er  die  frag-' 
Uche  Verbindm^  für  filajlchlorür  (CsHs)  Gl  nahm. 

Heizmaterialien  und  Leuchtmaterialien. 

Während  im  Al^emeinen  Chemische  Processe  ausgeführt  werden, 
un)  die  dabei  entstehenden  Froducte  Zu  gewinnen,  wird  der  Verbren- 
nungsprocess  meistens  nur  eingeleitet,  um  die  Wärme  oder  das  Licht  in 
Anwendung  zu  ziehen ,  welche  bei  demselben  auftreten.  Die  Substan- 
zen ,  welche  man  verbrennt,  um  die  bei  der  Verbrennung  frei  werdende 
Wärme  zu  benutzen ,  heissen  Heizmaterialien ,  auch  wohl  Brennmateria- 
lien oder  Brennstoffe;  die  Substanzen,  .welche  man  verbrennt,  um  das 
bei  ihrer  Verbrennung  atftretende  Licht  zur  Beleuchtung  zu  gebrauchen, 
werden  Leuchtmaterialien  genannt.  Nur  organische  Körper  dienen  als 
Heiz-  und  Leuchtmaterialien;  die  B^ähigung,  als  solche  dienen' zu  kön- 
nen, ist  vorzüglich  darin  begründet,  dass  ihi'e  brennbaren  Elemente,  der 
Kohlenstoff  und  der  Wasserstoff,  bei  der  Verbrennung  luftf örmige  Fro- 
ducte, nämlich  Kohlensäuregas  und  Wasserdampf,  liefern,  welche,  indem 
sie  entweichen  und  in  die  Höhe  steigen,  immer  neuere  Mengen  der 
brennbaren  Substanz  bloss  legen  und  ein  Zuströmen  der  atmosphärischen 
Luft  veranlassen. 
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Heizmaterialien.  Als  Heizmateiialien  werden  gew^mlich  b€< 
trachtet:  das  Holz,  der  Torf,  die  Braunkohlen^  die  Steinkohlen,  der  Ar- 
thracit  und  die  durch  Verkohlung  vpn  Holz,  Torf  und  Steinkohlen  erhal- 
tenen Ejühlen:  die  Holzkohle,  die  Torfkohle,  die  Coaks  (Kohks). 

Der  Stamm,  die  Aeste  und  die  Wurzeln  der  baumartigen  G^^präck^-: 
liefern  das  Holz.     Man   unterscheidet  zwischen  hartem   und   vreicher- 
Holze,  eine  Unterscheidung,  weiche  sich  auf  die  grössere  oder  geringer.' 
Dichtigkeit  des  Holzes,  auf  das  grössere  oder  geringere  Gre^cht   eiDe^ 
gleichen  Volumens  der  verschiedenen  Holzarten  basirt     Das   specifische 
Gewicht  der  Hoizsnbstanz,  der  Holzfaser,  ist  grösser  als  das  spedfisch^ 
Oewicht  des  Wassers,  und  es  ist  wahrscheinlich  für  alle  Holzarten  gl^h 
gross ,  aber  die  mit  Luft  erfüllten  Poren  des  Holzes  machen ,    Smss  da.« 
Holz,  mit  wenigen  Ausnahmen,  auf  dem  Wasser  schwimmt,  und  die  Ter- 
schieden  grosse  Porosität  ist  Ursache   des  so  verschiedenen  Gre^chts. 
welches  gleiche   Volumina  der   verschiedenen  Holzarten  zeigen.      Da^ 
Hek  der  Eiche,  der  Weissbuche  (Hainbuche),  der  Bothbuche,  der  Birke 
wird  zu  dem  harten  Holze  gezählt;'  das  Holz  der  Kiefer,  Fichte,  Tamie. 
Lärche,  Linde,  Weide,  Pappel  ist  weiches  Holz.    Die  Angaben  Qber  dsf 
Gewieht  gleicher  Volumina  der  verschiedenen  Holzarten  weichen  sehr 
von  einander  ab,  je  nachdem  das  Holz  frisch  gefällt  (die  Poren  mit  Ssü 
erfüllt),  lufttrocken  oder  ausgetrocknet  (die  Poren  mit  Luft  «füllt),  der 
Untersuchung  unte]:worfen  wurde.    Beschaffei^eit  des  Boden»  und  klimsr 
tische  Verhältnisse  haben  ebenfalb  auf  die  Dichtigkeit,  die  Porosität  gros- 
sen Einfluss.    Karmarsch  erhielt  unter  anderen  folgende  Zahlen  durch 
Wägen  gleichgrosser  Stücke  des  lufttrocknen  Holzes. 

H^i...4>»..  Gewichte  gleicher  Volumina, 

olzarten.  -nr 

Wasstt  s=  1. 

Rothbuchenholz    ....    0,752 

Birkenhohe    ...:..    0,738 

Weissbuchenhok  ....    0,728 

Eichenhok 0,650 

Lärchenholz 0,565 

Lindenholz 0^559 

Tannenholz 0,481 

Schwarzpappelholz  •  .  .  0,887. 
Das  frisch  gefällte  Holz  enthält  eine  beträditüche,  nach  der  Art 
des  Holzes,  nach  der  Jahreszeit,  in  welcher  es  gefällt  wurde,  nach  dem 
Standorte,  sehr  verschiedene  Menge  von  Feul^tigkeit,  von  Saft.  Im 
Allgemeinen  sind  die  harten  Holzarten  ärmer  an  Saft  als  die  weicheres, 
weil  die  Zellen  jener  kleiner  sind,  als  die  Zellen  dieser.  So  wurden  im 
fris<fh  gefällten  Weissbuchenholze  nicht  völlig  20  Proc.  (V»)  9  in  dem 
leichten  Pappeln,  Weiden-,  Lärchenholze  gegen  SO  Proc.  (Va))  in  den 
anderen  gewöhnlichen  Holzarten  zwischen  25  bis  45  Proc.  (durchschnitt* 
lieh  etw&  ^l-i)  Feuchtigkeit  angetroffen.  Durch  Lagern  unter  gewöhn- 
lichen Umständen  sinkt  der  Wassergehalt  auf  20  bis  17  Pxoc.  herab  und 
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<lurch  künstliche  Wärme  vollkommen  amgeCTDeknetes  Hole  nimmt  bei 
längerem  Liegen,  wegen  der  Potosität,  10  bis  12  Proc  Wasaer  wieder 
auf.  Das  Yölnmen  des  Holzes  vermindert  sich  beim  Austrocknen  aller- 
<lings,  indess  nicht  so  bedeutend,  dass  beim  Ankauf  desselben  darauf 
Rücksicht  genommen  würde. 

Die  reine  Holzsnbstana ,  das  heisst-,  das  durch  die  verschiedenen 
gewohnlichen  Auflösungsmittel  von  allen  ausziehbaren  Stoffen  befreite 
Holz  enthält  in  100  Theilen:  52,5  Kohlenstoff  und. 47,5  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  in  dem  Verhältnisse,  in  welchem  beide  Elemente  Wasser  bil- 
den (5,8  Wasserstoff,  42,2  Sauerstoff)*  I^i^  Zusammensetzung  des  ge^ 
TV^öhnlichen,  mit  dem  Safte  getrockneten  Holzes  muss  natürlich,  nach  den 
3eotandtheilen  des  Saftes,  eine  verschiedene  sein,  indess  ist  diese  Ter- 
schiedenheit ,  mit  Ausnahme  des  harzreichen  Holzes,  des  sogenannten 
Kienholzes ,  keineswegs  sehr  bedeutend ,  wie  die  Analysen  von  Peter- 
sen und  Sc  Rödler  gezeigt  haben,  welche  48,5  bis  50  Proc.  Kohlen- 
stoff, 6  bis  6,8  Wasserstoff  und  48,5  bis  45  Sauerstoff  ergaben : 
Art  des  Holzes.      KoUenstoff.    Wasserstoff.    Sauerstoff. 


Beine  Holzfaser 

.    52,65    . 

.    5,25    . 

.    42,10 

Eichenholz    . 

.    .    49,43    . 

.    6,07    . 

.    44,50 

Bothbuohen  . 

.    .    48,58    . 

.    6,80    . 

.    45,17 

Birkenholz    . . 

.    .    48,60    . 

.    6,87    . 

.    45,08 

Fichtenholz  .    . 

.    49,95    . 

.    6,41    . 

.    43,65 

Tannenholz   . 

.    .    49,59    . 

.    6,38    . 

.    44^02 

Kiefernholz   . 

.    49,94    . 

.    6,25    . 

.    48,81 

Lindenholz    .    . 

.    49,41    . 

•    6,86    • 

.    48,73, 

Bemerkt  zu  werden  verdient,  dass  in  allen  Holzarten  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  nicht  genau  in  dem  Verhältnisse  vorkommen,  in  welchem 
sie  Wasser  bilden,  sondern  dass  durchgehends  ein ,  wenn  auch  bisweilen 
geringer,  Ueberschuss  an  Wasserstoff  vorhanden  ist.  Stickstoff, .  aus  den 
Bestandtheilen  des  Saftes,  findet  sich  ebenfalls  ohne  Ausnahme,  aber 
stets  nur  in  geringer  Menge.  Im  Allgemeinen  wird  man  den  Kohlen- 
stoffgehalt des  getrockneten  Holzes  zu  50  Proc. ,  den  Kohlenstoffgehah 
des  gewöhnlichen  trockenen  Holzes,  mit  20  Proc.  Feuchtigkeit,  zu  40 
Procent  annehmen  können  (Seite  651).  Der  Bückstand,  welchen  das 
Hob  bei  dem  Verbrennen  lässt,  die  Asche,  kommt  bei  der  Benutzung 
des  Holzes  als  Heizmaterial  wohl  nicht  in  Betracht ;  er  ^beträgt  etwa  ^9  • 
bis  11/2  Proc. 

Alis  der  fast  gleichen  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Holzarten 
kann  man  schon  schliessen,  dass  gleiche  Gewichte  derselben,  natürlich 
bei  gleichem  Grade  von  Feuchtigkeit,  fast  gleiche  Mengen  von  Wärme 
bei  der  Verbrennung  geben  werden ,  wobei  indess  vorausgesetzt  wird^ 
dass  man  jede  Holzart  unter  den  für  ihre  Dichtigkeit  passendsten  Ver- 
hältnissen, verbrennt.  Um  das  so  abweichende  Verhalten  zu  erklären, 
welches  die  verschiedenen  Holzarten  bei  der  Verbrennung  zeigen,  muss' 
man  berücksichtigen,  dass  dem  eigentliohen  Verbrennungsprocesse  der 
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Schwelungsproeess ,  der  Process  der  trockenen  Dedtillation  vorausgeht, 
das8,  mit  anderen  Worten,  nicht  das  Holz  selbst  verbrennt,  sondern  dass 
die  Froducte  der  trockenen  Destillation  verbrennen.  Legt  man  auf  glü- 
hende Kohlen  ein  Stück  Holz,  so  dringen  ans  dem  Innern  desselben 
brennbare  Dämpfe,  Eohlenoxydgas,  Kohlenwasserstoffgas,  Wasserstoffgaj 
hervor  und  bilden ,  indem  sie  verbrennen ,  die  Flamme ,  als  Bückstand 
bleibt  Kohle,  welche  erst  später  verbrennt,  weil  sie  sich  anfangs  mitten 
in  der  Flamme  befindet,  wie  der  Docht  in  der  Kerzenflamme,  und  daher 
nicht  früher  verbrennen  kann.  Die  leichten  Holzarten,  die  Holzarten, 
welche  bei  gleichem  Gewichte  ein  grösseres  Volumen  besitzen,  als  die 
harten  Holzarten,  geben  eine,  nur  kurze  Zeit  anhaltende,  starke  Flamme, 
weil  sie  mit  einer  grossen  Oberfläche  dem  Processe  der  trockenen  De- 
stillation ausgesetzt  sind ;  die  zurückbleibende  Kohle  ist  äusserst  porös 
und  voluminös  und  verbrennt  deshalb  sehr  schnell.  Hartes  Holz  giebt, 
aus  entgegengesetzter  Ursache,  eine,  längere  Zeit  anhaltende,  kleinere 
Flamme  und  hinterlässt  eine  Kohle,  welche  wegen  der  grösseren  Dich- 
tigkeit langsamer  verbrennt«  Unter  sonst  gleichen  Umständen  müssen 
die  wasserstofireichen  Holzarten  die  stärkste  Flamme  bei  der  Verbren- 
nung geben,  die  wasserstoffärmeren  eine  schwächere  Flamme;  so  hört 
z.  B.  das  schwere,  wasserstoffarme  Eichenholz  bald  auf  mit  Flamme  zu 
verbrennen  und  hinterlässt  eine  dichte  Kohle,  welche  unter  passenden 
Umständen  zur  Erzeugung  einer  sehr  hohen  Temperatur  geeignet  ist. 
Berücksichtigt  muss  auch  noch  werden,  dass  die  Flaqime,  welche  sich 
bei  der  Verbrennung  des  Holzes  in  einem  Feuerraunie  zeigt,  nicht  ganz 
allein  von  den  brennbaren  Gasen  gebildet  wird,  welche  aus  dem  Innern 
des  Holzes  hervorströmen,  sondern  dass  sie  zum  Theil  von  dem  ver- 
brennenden Kohlenoxydgase  und  Wasserstoffgase  herrührt,  welche  ent- 
stehen, wenn  der  aus  dem  Holze  hervordringende  Wasserdampf  mit  der 
glühenden  Kohle  der  Umgebung  zusammentrifft.  Je  poröser,  je  lockerer 
diese  Kohle  ist ,  und  je  mehr  Wasserdampf  in  gleicher  Zeit  erzengt  oder 
ausgetrieben  wird,  desto  grösser  die  Flamme.  Fein  gespaltenes  Holz 
steht  zu  grob  gespaltenem  Holze  in  gleichem  Verhältnisse,  wie  weiches 
Holz  zu  hartem  Holze;  es  besitzt  nämlich  bei  gleichem  Gewichte  eine 
grössere  Oberfläche.  Dass  sich  mit  hartem  Holze,  unter  gleichen  Um- 
ständen, eine  höhere  Temperatur  erzeugen  lässt^  als  mit  leichtem  Holze, 
beruht  darauf,  *dass  von  jenem  eine  grössere  Gewichtsmenge  in  den 
Feuerraum  gebracht  werden  kann,  als  von  diesem. 

Da  das  Holz  nach  dem  Volumen  (Klafter,  Malter,  Stecken,,  Haufen), 
nicht  nach  dem  Gewichte  verkauft  wird,  so  wird  inl  Allgemeinen  der 
Werth  desselben  gleichen  Schritt  halten  mit  der  Dichtigkeit,  das  heisst, 
mit  dem  Gewichte  der  Volumeneinheit  Nach  den. von  Karmarsch 
erhaltenen ,  oben  mitgetheilten  Resultaten  könnte  also  z.  B.  der  verhalt- 
nissmässige  Werth  einer  Klafter  Buchenholz  und  einer  Klafter  Tannen- 
holz durch  die  Zahlen  75  imd  48  ausgedrückt  werden.  .Fast  überflüssig 
erscheint  es  zu  erw^men,   dass  bei  der  Berechnung  des  Gewichts  einer 
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i  ^Volumeneinheit   (de«  Kiafters,  des  Malters  u.  s.  w.)  Brennholx,   auf  den 
:EÜcht  mit  Holz  erfüllten  Batun  ^EtÜcksicht  genommen  werden  moss,  wel* 
oher  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Holzstücke  (ob  Scheitholz,  Knüppel- 
:  liolz  u.  fl»w.)  und  nach  der.LSage  der  Holzscheite  sehr  verschieden  gross 
ist,  nämlich  1/4  bis  Ys  d«8  Yolmnens  beträgt     Im  Herzogthnme  Braun* 
schweig  iBt  das  gewöhnliche  Holzmaass :   das  Malter  zu  80  Cubikfusa 
Cz-  B%  4  Fuss  lange  Scheite,   5  Fuss  breit  und  4  Fnss  hoch  aufgestellt); 
l>ei  buchenem  Scheiiholze  rechnet  man  52  Cubikftiss  Holzmasse  im  Mal- 
ter, also  28  Cubikfuss  oder  über  ein  Drittheil  nicht  mit  Holz  erfüllten 
Haum.     Das  Gewicht  eines  Preuss.  Cubikfusses  Holz  in  Prenss.  Pfunden 
;   ist  66  y(^  S^  wo  S  das  specifische  Gevricht  des  Holzes  anzeigt.     Ein 
X^reuss.  Gubikfiiss  Wasser  wiegt  nämlich  66  Pfd.  ^ 

Ddr  Torf  ist  ein  Zersetzungsproduct  verschiedener  Sumpfpflanzen. 
Hietgräser,  Binsen,  Moose  und  andere  Pflanzen,  welche  einen  feuchten 
Standort  lieben,  finden  sich  in  Masse  da  ein ,  wo  in  Folge  des  Vorhan- 
denseins eines  für  Wasser  undurchdringlichen  Untergrundes  ein  Sumpf 
oder  Morast  entsteht.    Die  Pflanzen  sterben  ab,  das  Waaser  bedeckt  die 
Ueberreste,   eine  neue  Vegetation  beginnt,  diese  stirbt  wieder  ab  und  so 
bildet,  sich  endlich  ein  To^moor ,   indem  die  unter  Wasser  befmdlichen 
Pflanzenübenreste  eine  eigenthümliche  Zersetzung  erleiden,  die  darin  be- 
steht, dass  sich  aus  denselben,   unter  Entwickelung  von  Sumpfgas  und 
Kohlensäuregas,  eine  braune  oder  schwarze  Substanz  bildet,  weldie  aus- 
gestochen und  getrocknet  den  Torf  darstellt.     Schon  das  Aeussere  des 
Torfes  lässt  erkennen,    dass  bei  der  angegebenen  Zersetzung  eine  grös- 
sere Menge  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als  Kohlenstoff  aus  der  Pflanzen- 
Bubstanz  entfernt  wird,  dass  der  Torf  kohlenstoflßreicher  als  das  Holz  ist 
Die  Analyse  bestätigt  dies;  man  findet  die  Menge  des  Kohlenstoffs  bis 
auf  60  Proc.  erhöht.  Der  fragliche  Zersetzungsprocess  erfolgt  aber  nicht 
plötzlich,  er  verläuft  ganz  allmälig ,  so  dass  im  Torfe  von  jüngerer  Bil- 
dung die  organische  Structur  noch  erhalten  ist,  während  in  dem  älteren 
Torfe,  dem  Producte  der  weiter  vorgeschrittenen  Zersetzung,  jede  Spur 
voii  organischer  Structur  fehlt 

Die  Menge  des  unverbrennlichep  Bückstandes,  der  Asche,  welchen 
der  Torf  bei  dem  Verbrennen  liefert,  ist  sehr  verschieden  gross.  Bis- 
weilen besteht  die  Torfasche  nur  aus  der  Asche  der  Pflanzen,  auB  denen 
der  Torf  sich  gebildet  hat  (mit  Ausnahme  so  gut  wie  aller  Alkalisalze, 
da  diese  durch  das  Wasser  entfernt  sind),  und  dann  beträgt  sie  nur  we- 
nig; meistens  aber  ist  sie  ein  Gemenge  aus  dieser  Asche  und  aus  erdigen 
Bestandtheilen,  wie  Sand,  Thon  u.  s.  w.  und  dann  ist  die  Menge  der- 
selben weit  grösser.  Bei  der  Bemrtheilung  des  Torfes  als  Heizmaterial 
kommen  in  Betracht:  der  Grad  der  Zersetzung,  welchen  die  Pflanzen- 
Stoffe  erlitten  haben  —  je  dunkler,  fester,  dichter  der  Torf  ist,  desto 
grösser  ist  sein  Gehalt  an  Kohlenstoff  (PeohtorO  —  femer  der  Gehalt 
an  Feuchtigkeit  und  die  Menge  der  Asche,  welche  er  hinterlässt,  und 
endlich  die  Grösse  und  das  Gewicht  der  einzelnen  Torfziegel,  wenn 
Oraham-Otto*f  ChtBlt.   Bd.  O.  AbUitUfliig  L  45* 
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derselbe  nach  Sttleken  verkauft  wird,    oder    das   Gre wicht  eines    gewi»- 
gen  Yoluraens,  wenn  derselbe  nach  demVoliunen  yei^auit  wird. 

Braunkohle,   Steinkohle  «ind  Anthracit.      Die  riesige    Fkn» 
einer  früheren    Periode,    in  welcher   >aUe    das    Pflanxenwacdustliiun    m 
hohen   Grade    begünstigenden    Bedingungen    zusammentrafen ,      in    wei- 
cher die  Temperatur  hoch,  die  Luft  feucht  und  reich  an  Kolilensäuxt 
war,   wurde   von  dem,    in   Folge  von  Eriiebungen  der  Erdoberflä^ 
oder  des  Hervortretens  von  flüssigen  Massen  aus  dem  Innern  dor    £Ird& 
verdrängten  Wasser  überfluthet  und   entweder  an  Ort  und  Stelle  od^- 
nachdem  sie  weggeschwemmt,  an  anderen  Orten,   unter  einer    erdig« 
Decke,    den   Ablagerungen    aus    dem    Wasser,    begraben.        So     unter 
der  schwer  lastenden  Decke,    durchdrungen    von  Feuchtigkeit,    in    der 
Nähe  des  Einflusses  heisser  Gebirgsmassen  lagernd,  hat  diese  Flora  eiae 
Entmischung,   eine  Veränderung  erlitten,  deren  Endresultat  die  ibssü» 
Kohlen  gewesen  sind^  Vergleicht  maa  die  Zusammensetanmg  der  fossiles 
Kohlen   mit  der  Zusammensetzung  der  Holzsubstanz,    so  ergieht  aicL 
dass  bei  der  Bildung  derselben ,  wie  bei  der  Bildung  des  Torfes ,    eine 
Concentration  des  Kohlenstoffs  stattgefunden   hat,  dass   der   Saaer9to£ 
mehr  oder  weniger  vollständig,  in  Verbindung  mit  einem  Theile  Kölüen- 
Stoff,  als  Kohlensäure,  und  mit  einem  Theile  Wasserstoff,   als  liVasser, 
entfernt  worden  ist     Wie  bei  dem  Torf  zeigt  sich  auch  bei  den  fosailec 
Kohlen,  dass  der  fragliche  Zersetzungsprocess  sehr  verschieden  weit  vor- 
geschritten ist  oder  nicht  stets   ganz  derselbe   war.     Die   fossile   Kohle 
der  frühesten  Periode,  die,  welche  im  älteren  Ueber^angsgebir^e  ange- 
troffen wird,  enthält  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Sauerstoff  und  Was- 
serstoff;  sie  wird  Anthracit  genannt;   die  fossile  Kohle  der  eigentli- 
chen Steinkohlenformation,   des  Kohlengebirges,  und  die  der  secundaren 
Formation  (Keuper,  Lias)  ist  reicher  an  Wasserstoff  und  Sauerstoff*,  wenn 
sie  nicht  später  durch  Emporsteigen  heisser  Gebirgsmassen  eine  Yeräa- 
derung  erlitt;   sie  hat  den  Namen  Steinkohle   erhalten;   die  fossile 
Kohle  der  tertiären  Formation,  die  über  der  Kreide  liegende  Kohle  end- 
lich, ist  ncch  weniger  reich  an  Kohlenstoff;  sie  heisät  Braunkohle. 

Wenn  man  daran  denkt,  dass  die  fossilen  Kohlen  durch  einen  &1I- 
mälig  erfolgenden  Zersetzungsprocess  entstanden  sind,  und  wenn  man 
berücksichtigt ,  dass  dabei  mancherlei  Umstände ,  so  die  Beschaffenheit 
der  umgebenden  Erdschichten,  der  Feuchtigkeitszustand,  die  Grosse  des 
Druckes  u.  m.  a.  modificirend  einwirken  konnten,  so  leuchtet  ein,  dass 
die  einzelnen  Glieder  der  genannten  drei  Gruppen  von  fossiler  Kohle 
keineswegs  eine  vollkommne  Uebereinstimmung  in  ihrer  Zusammen* 
Setzung,  überhaupt  in  ihren  Eigenschaften,  zeigen  werden.  So  findet  sieh 
Braunkohle,  bei  welcher  die  Structnr,  selbst  der  zarteren  Theile  der 
Pflanzen,  aus  denen  sie  entstand,  sehr  vollständig  erhalten  ist,  welche 
hellbraune  bis  dunkelbraune  Massen  darstellt,  deren  Bruch  der  Schich- 
tung und   den  Fasern    des   Holzes    folgt    (Lignit,    fossiles    Holz), 
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^ipv^hr^nd  es  anf  der  anderen  Seite  Braunkohlen  giebt,  welche  nur  aus- 
nahmsweise erkennbare  Pflanzenäieile  seigen  und  als  geschichtete 
!Masde  von  mehr  oder  weniger  dunkler  Earbe  und  erdigem  Brache  auf- 
treten (gemeine  Braunkohle,  er4ige  Braunkohle). 

Die  zu  Tage  geförderte  Braunkohle  ist  vom  Grubenwasser  durch* 
drangen,  dessen  Menge  40  bis  50  Procent  beträgt  und  sich  beim 
X^agem  auf  30  bis  20  Procent  vermindert.  Der  Gehalt  an  unver- 
lyrennlichen  Theilen  ist  sehr  verschieden,  je  nachdem  der  organischen 
Substanz  mehr  oder  weniger  wdige  Substanzmi,  Thon,  Sand  und  Grjpe 
beigemengt  sind.  Ein  sehr  unangMiehmer  Begleiter  vieler  Braunkoh- 
len ist  der  Schwefelkies,  welcher  tbeils  in  Nieren,  theils  fein  •  zertheüt 
vorkommt.  Wird  in  der  Braunkohle  die  Menger  der  unorganischen 
Substanzen,  namentlich  des  Thons  und  des  Schwefelkieses  überwiegend^ 
so  entsteht  daraus  die  Alaunerde,  welche  man  auf  Eisenvitriol  und  Alahn 
benutzt. 

Die  Zusammensetzung  der  folgenden  Braunkohlen  von  verschiede- 
nen Fundorten  mag  hier  eine  Stelle  finden,  um  die  Abweichung  von 
der  Zusammensetzung  des  Holzes  und  Torfes  darzuthun. 

Braunkohlen.  Kofalenst  Wasserst  Säuerst*)  Asche. 

Lignit  von  Köln 68,29  .  4,98  .  26,24  .  5,50  (Regnault) 

Erdige  Brannk.  v.  Helmstedt   68^57  .'  4,84  .  19^87  .  6,72  (Varrentrapp) 
Erdige  Braunkohle  v.  Dax  .    70,49  .  5,59  .  18,98  .  5,00  (Begnault). 

Wie  bei  dem  Torfe  kommen  auch  bei  der  Braunkohle,  in  Rücksicht 
auf  ihre  Anwendung  als  Heizmaterial,  der  Gehalt  an  Asche,  an  Feuch- 
tigkeit und  das  relative  Verhältniss  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  in  Betracht ,  aber  nicht  minder  wichtig  ist  die  grössere  oder 
geringere  Cohärenz  derselben.  Der  allgemeinen  Anwendung  s^hr  vieler^ 
ihrer  Zusammensetzung  nach  vortrefBichen  Braunkohlen  steht  nämlich 
das  grosse  Hindemiss  entgegen,  dass  dieselben  beim  Austrocknen  und 
beim  Transport  zu  sehr  zerbröcklichen,  das  heisst,  fast  ganz  in  sogenann- 
tes Kohlenklein  oder  in  Grus  verwandelt  werden.  Selbst  bei  dem  'Ab- 
bauen der  Braunkohlenlager  erhält  man  nicht  selten  so  viel  werthlosen 
Grus,  dass  die  Anhäufung  desselben  äusserst  lästig  wird.  Ein  anderer 
üebelstand  ist  der  Geruch  des  Brandöls,  welchen  die  Braunkohlen  bei 
dem  Verbrennen  in  gewöhnlichen  Feuei^ngen  liefern  und  welöhes  nicht 
Jedermann  so  wenig  unangenehm  ist,  wie  dem  Chemiker. 

Eben  so  verschieden  unter  einander  als  die  Braunkohlen  sind  die 
eigentlichen  Steinkohlen  oder  Schwarz  kohlen,  wie  man  sie  auch 
wohl  zu  nennen  pflegt  Auf  der  einen  Seite  den  Braunkohlen  sich  nä- 
hernd schliessen  sich  dieselben  auf  d^  anderen  Seite  dem  Anthracit  an. 
Im  Allgemeinen  besitzen  die  Steinkohlen  eine  ^ehr  oder  veniger  dunkel- 
schwarze Farbe ;  sie  sind  schwer^  bisweilen  stark  glänzend,  bisweilen  matt, 
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immer  mehr  oder  weniger  serklQftet.  Von  der  Stmcior  der  PflaaBearab- 
Btomi,  auft  welcher  sie  entstenden  nnd,  ist  meisten«  niehls  zn  orkenim; 
alles  l&sst  schliessen,  dass  sie  sich  früher  in  einem  teigigen  Znstende  be- 
fanden haben.  Ans  der  Grube  gebraeht  vexüeren  sie  dai  Grmben^wsMaer, 
je  nach  ihrer  Beschaffenheit  mehr  oder  weniger  ToUstindig.  Der  G«hah 
an  Asche,  in  der  Begel  geringer  als  bei  dem  Torfe  mid  deaBraimkohlcn, 
wird  bisweilen  doch  wegen  der  eingedrungenen  fremden  erdigen  Substan- 
zen beträchüioh.  Alkalisalse  kommen  in  der  Asche  nicht  vor.  £än  sehr 
gewöhnlicher  Begleiter  der  Steinkohlen  ist  der  Schwefelkies,  welcher  o& 
in  insserst  dünnen  Schichten  die  Kohle  darchsieht  nnd  durch  aein  Ver- 
wittern an  der  Luft  das  Zerfallen  derselben  zu  Gras,  ab  Kohlenklfwn, 
bewirkt,  der  Anwendung  zum  Ausbringen  von  MetaUen  häufig  im  YTege 
steht  und  die  Entzündung  grosser  aufgehäufter  Massen  bisweilen  ao  si- 
cher nnd  schnell  herbeiführt,  dass  der  Gebrauch  derselben  auf  Schiffen 
ganz  unmöglich  wird. 

Nach  dem  Alter  kann  man,  wie  erwähnt,  die  Steinkohlen  aaa  dem 
Eohlengebirge  und  die  Steinkohlen  aus  der  secundären  Formation  unter- 
scheiden. Nach  dem  Aeussern  unterscheiden  die  Mineralogen  gewrohn- 
lieh:  die  Pechkohle,  Ton  starkem  Glänze  und* yollkoramen  mnachli- 
gern  Bruche;  die  Schieferkohle,  mit  deutlich  schiefriger  Textur; 
sie  wird  zur  Blätterkohle,  wenn,  die  Schichten  äusserst  dünn  sind; 
die  Grobkohle,  wenig  glänzend  mit  unebenem  grobkörnigen  Bruche, 
im  Grossen   dickschiefrig. 

Niteh  ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen  oder  beim  Verbrennen  tfaeilt 
Karsten  die  Steinkohlen  in  Sandkohlen,  Sinterkohlen  und 
Backkohlen.  Die  Sandkohlen  erweichen  beim  Erhitzen  nicht,  sie 
geben,  gepulvert  erhitzt,  pulverige  Coaks;  die  Sinterkohlen  sintern  beim 
Erhitzen  zusammen  und  geben  gesinterte  Coaks ;  die  Backkohlen  erwei- 
chen vollständig  beim*  Erhitzen  oder  sie  schmelzen  und  liefern  des- 
halb blasige  Coaks.  Diese  Eintheilung  ist,  abgerechnet  davon,  dasa  sie 
zugleich  die  grössere  oder  geringere  Anwendbarkeit  der  Steinkohlen 
als  Heismaterial  ausspricht,  dem.  Chemiker  deshalb  interessant,  weil 
im  Allgemeinen  die  chemische  Zusammensetzung  das  verschiedene  Ver- 
halten im  Feuer  bedingt  Die  Steinkohlen  sind  nämlich  in  der  Regel 
um  so  mehr  backend,  je  mehr  der  Wasserstoff,,  bei  nicht  zu  hohem  Koh- 
lenstoffgehalte, in  überwiegender  Menge  gegen  den  Sauerstoff  vorhanden 
ist;  die  Sandkohlen  sind  entweder  sehr  kohlenstoffreich,  wasserstoffann 
und  sauerstoffarm,  nähern  sich  also  hinsichtlich  der  Zusammensetzung 
dem  Anthradt,  oder  der  Sauerstoff  Überwiegt  in  denselben  sehr  den 
Wasserstoff» 

In  England  unterscheidet  man  nach  üre ;  1)  OuÜcal  ooa^  cubische 
Steinkohle;  sie  ist  schwarz,  glänzend  dicht,  massig  hart,  leicht  zer- 
reiblich,  tritt  in  rechtwinkligen  Stücken  auf,  von  denen-  die  kleineren 
cubisch  sind ;  sie  gehört  zum  Theil  zur  Kategorie  der  8int6rkohle  (cpen 
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bummg  eo€ä)y  zum  Theil  zu  der  der  Bockkohle  (paking  ccafy    Die  Sinter- 
kohle   zerfälh  in  grobe  Kohle  oder  Stöckkohle  (r<nigh»  oder  clod  coaiä) 
und  in  Kirschenkohle  (<^ierry  oocfy    2)  SpUnt-  or  slate^oalf  Schiefer-  oder 
Splitter-Kohk ;  sie  isl  graulich  schwarz,  sehr  dicht,  viel  härter  und  fester 
sJs  die  vorige,  leicht  spaltbar  wie  Schiefer,  bricht  mit  muschligem  Bruch, 
aber  sehr  schwierig,  senkrecht  auf  die  schiefrige  Theilung ;  sie  kommt  in 
grossen  viereckigen  scharfkantigen  Brocken  ans  der  Chrube,  brennt  ohne 
zu  backen  mit  starker  Flamme.    3)  Gannd'  or  CandU-^oai  (Kannelkohle); 
Farbe  zwischen  sammt-  und  grauschwarz,  wenig  glänzend,  fast  matt, 
Brach  eben ,  giebt  tropezoidisdie  Bruchstücke ,  ist  so  hart  wie  Schiefer- 
kohle.  In  der  Grabe  wird  sie  in  vierseitig  säulenförmigen  Massen  erhal- 
ten, oft  mit  muschligem  Brache ;  sie  ist  äusserst  leicht  entzündlich,  brennt 
mit  langer  weisser  Flamme ,  ähnlich  wie  eine  Kerze ,  daher  der  Käme. 
Die  meiste  Kannelkohle  backt  beim  Erhitzen  nicht,  gehört  daher  bei  aller 
sonstigen  YortrefOichkeit  zur  Sandkohle.     4)  Glanzkohle,  eine  anthracit- 
artige  Kohle  von  eisenschwarzer  Farbe,   welche  in  Irland  KUkenny^oal^ 
in  Schottland  lUnd-coal^ ,m  Wales  malting-cocd  oder  ^ne-coo/ genannt 
wird. 

Nur  die  Resultate  von  einigen  der  in  so  reichlicher  Menge  vorhan- 
denen Analysen  von  Steinkohlen  mögen  hier  eine  Stelle  finden. 


Vorkommen  der 
Kohle. 


Art  der 
Kohle, 


I 


M 


Analytiker. 


von  der  Leopoldine, 
Oberschlesien 

von  der  Königsgrube 

von  KewcasÜe .    .    . 

von  Blanzy  .... 

von  Corbeyre,  Kive 
de  Gier     .    .    . 


Sandkohle 
Sinterkohle 
Backkohle 
Sinterkohle 

Backkohle 


78,88 
78,89 
87,952 
78,2G 

87,85 


2,76 
8,21 
5,24 
5,85 

4,90 


20,47 

17,77 

5,41 

16,89 

4,29 


2,89 
0,62 
1,40 
2,28 

8,00 


Karaten. 

]föchard8oa.' 
Regnault. 


Der  Stickstoffgehalt  der  Steinkohlen  beträgt  ein  bis  zwei  Procent. 

Die  ungleiche  Brauchbarkeit  der  verschiedenen  Steinkohlenarten  für 
verschiedene  Zwecke  stellt  sich  schon  aus  dem  Mitgetheilten  heraus. 
Massig  backende,  sinternde,  Steinkohlen  geben  ein  treffliches  Heizmaterial 
ab,  weil  sie  leicht  und  willig  brennen;  sie  sind  die' Kohle  fttr  Kessel- 
feuerungen und  für  Schmiedefeuer.  Stark  backende  Kohlen  erfordern 
weite  Roste  und  sorgfältige  Behandlung  im  Feuerraume ;  kann  es  ge- 
schehen, so  verwendet  man  sie  gemengt  mit  Sinterkohlen  oder  Sandkoh- 
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len.  Je  mehr  backend  im  Allgemeinen  die  Kohle  igt ,  je  melir  der  Wu 
serstoiTden  Sauerstoff  überwiegt,  eine  desto  stärkere  and  lenchtenden 
Flamme  giebt  dieselbe  bei  dem  Veibrennen  tind  desto  mehr  ist  sie,  rd 
später  ansftthrlicher  besprochen  werden  wird,  zur  Darstelliing  von  Leoc^ 
gas  anwendbar.  Fast  nur  die  Kannelkohle  macht  hiervon ,  wie  firük 
erwähnt,  eine  AJisnahme ;  sie  liefert  treffliches  Leuchtgas ,  ohngeachu 
sie  nicht  immer  zu  den  backenden  Kohlen*  gehört  (Ure).  Die  SandkoL^ 
ist  schwer  entzündlich  und  brennt  mit  wenig  leuchtender  Flamme;  -y 
kommt  fast  immer  nur  in  geringer  Menge  als  Begleiter  anderer  Kohle 
arten  vor  und  kann  daher  mit  diesen  verwerthet  werden.  Wegen  ^ 
Dichtigkeit  der  Kohlen,  der  Coaks,  welche  die  Steinkohlen  beim  Ter 
brennen  hinterlassen,  erfordern  dieselben  einen  starken  Lnftsug. 

Der  Anthracit,  die  Kohlenbl^nde,  ist  die  Steinkohle  aas  (femil- 
teren  UebergangsgeUrge ,  bei  welcher  der  Zersetzüngsprocess ,  die  B^ 
dnction  des  Wasserstoff-  und  Sauerstoff-Qehalts  am  weitesten  vorgesc^- 
ten  ist  oder  deren  Bildung  bei  einer  Temperatur  stattgefunden  hat,  Vi 
welcher  Wasserstoff  und  Sauerstoff  fast  vollständig  entfernt  wurdeo.  B 
kommt  meist  auf  Gängen  und  Klüften  im  Thonschiefer  und  der  Gno- 
wacke  vor,  ist  derb,  besitzt  eine  eisenschwarae  Farbe,  starken  Gl^ 
muschligen  scharfen  Bruch.  Die  im  secundären  Gebirge  vorkomioeQ^ 
anthracitartige  Steinkohle  ist  ein  Froduct  der  späteren  Einwirkong  gi^ 
hender  gehobener  Gebirgsmassen  auf  Siteinkohlen ;  sie  stellt  gleichsam  b^ 
türliche  Coaks  dar. 

Die  folgenden  Analjsen  zeigen,  in  welchem  hohen  Grade  in  äai 
Anthraciten  Sauerstoff  und  Wasserstoff  gegen  den  Kohlenstoff  toi^' 
treten : 

Vorkommen.  Kohlenst     Wasserst,  u^gjj^    Asche. 

Pennsjlvanien,  Amerika  90,45 
Wales,  bei  Swansea  .  92,&6 
Bolduc  bei  Acben  .  .  91,98 
IsÄre 94,00 

Der  Anthracit  verbrennt  ohne  Flamme  und  erzeugt  keinen  Bo^ 
aber  er  lässt  sich  wegen  der  derben  Beschaffenheit  und  wegen  seioef 
Dichtigkeit  nur  äusserst  schwierig  entzünden,  so  dass  man  ihn  wohl  anoi 
unverbrennliche  Steinkohle  zu  nennen  pflegt. 

Wie  im  Allgemeinen  der  oft  erwähnte  Zersetzüngsprocess,  dem  die 
fossilen  Brennstoffe  ihre  Entstehung  verdanken,  bei  der  BOdong  ^^ 
Torf,  Brannkohlen,  Steinkohlen  fortschreitet,  ergiebt  sich  recht  d^<^^ 
aus  der  Zusammenstellung  mehrerer  Analysen  dieser  Substanzen,  ^^  ^ 
Gehalt  an  Asche  in  Abrechnung  gebracht. ist  (Knapp,  Lebrhach  ^ 
chemischen  Technologie). 


2,43 

.     2,45 

.     4,67 

2,38 

.     2,58 

.     1,58  Eegnsoll 

3,92 

.     3,16    , 

0,94) 

1,49     . 

0,88 

4,00  Jacqnelin- 
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KohleDSt  WusserBt.  Sauersf. 

£olzfaser 52,65  .  5,26  .  42,10 

Torf  von  Vnlcaire i     .     .  60,44  .  5,96  .  33,60 

:^ignit  von  Köln 66,96  .  5,27  .  27,76 

i:rdige  Brannkohle  von  Dax 74,20  .  5,89  .  19,90 

Heinkohle  V.  St.  Colomb.,  secundär     .     .  76,18  .  5,64  .  18,07 
Steinkohle  ▼.  R.  de  Gier,  ColHbeyre,  Koh- 
lengebirge .     ; 90,50  .  5,05  .  4,40 

l^nthracit,  ^yenne,  TJeberganggeb.    •     .  92,85  .  3,46  .  3,19 

Obgleich  bei  der  Entstehung  der  fossilen  Heizstoffe  der  Gehalt  an 
Sohlenstoff  fortwahrend  steigt ,  der  Gehalt  an  Sauerstoff  abnimmt ,  so 
larf  man  doch  keineswegs  glauben,  dass  nicht  gleichzeitig  dabei  Kohlen- 
stoff ausgeschieden  wurde.  Es  ist  gewiss,  dass  der  Sauerstoff  zum  grossen 
Pheil  mit  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure :  COg  verbunden  austritt,  aber  da 
1  Aeq.  Kohlenstoff  75  wiegt,  2  Aeq.  Sauerstoff  aber  zOO  wiegen,  so 
werden  auf  200  Gewichtstheile  Sauerstoff  stets  nur  75  Gewichtstheile 
Kohlenstoff  entfernt.  Das  Vorkommen  von  Kohlenwaaserstoffgas  in  den 
Steinkohlengruben  macht  es  wahrscheinlich  oder  gewiss,  dass  bei  der 
Zersetzung  gleichzeitig  auch  die  Bildiuig  von  diesem  Gase  stattfand. 
!N'ach  Lieb  ig  kann  man  sich  die  Entstehung  einer  Newcastler  Splint- 
kohle aus  Holzsubstanz  etwa  auf  folgende  Weise  denken : 

Verh&ltniss  der  Kohlenstoff-,  Wasserstoff-  und  Sauerstoff- Aequivalente 
im  Holze •     .     .     .     36  C  22  H  22  O 

19  Aeq.  Kohlensäure  9  C  18  O  j 

3  Aeq.  Wasser  ..  3H30>12C9H210 

iVs  Aeq.GrubengasS  C  6H  ) 

bleibt    24  C  13  H    10, 
-was  das  VerhSltniss  der  Bestandtheile  in  der  erw&hnten  Kohle  ausdrückt. 

Wenn  man  Hok  in  einer  Betorte  erhittt,  so  treten  die  Elemente 
desselben  zu  neuen  einfacheren   Verbindungen,   zu  Brandölen  (Theer), 
Wasser,  Kohlensäure ' u.  s.  w.  zusammen  und  es  bleibt  ein  Rückstand, 
welcher  Kohle  genannt  wird,   wie  es ^ Seite  646  ausführlich  besprochen 
worden  ist.     Die  bei  dieser  Zersetzung  des  Holzes  stattfindende  Wieder- 
vereinigung der  Elenente  desselben  zu  neuen  Verbindungen,  so  z.  B.  die 
Vereinigung  seines  Sauerstoffs  niit  seinem  Wasserstoff  zu  Wasser,  seines 
Sauerstoffs  mit  seinem  Kohlenstoff  za  Kohlensäure  ist  von  keiner  Wärme- 
entwickelung begleitet;-  sie  erfolgt  ohne  diese,  wie  bei  einer  Zersetzung 
in  Folge  gegenseitigen  Austausches  (der  doppelten  Wahlverwandtschaft). 
Man  kann  also  nicht  sagen,  dass  der  Sauerstoff  des  Holzes,  bei  der  Ver- 
kohlnng  in  verschlpssenen  Gefässen,  bei  der  trockenen  Destillation,  den 
Wasserstoff  de»  Holzes  zu  Wasser  verbreime,  das  Holz  verhält  sich  dabei 
vielmehr  so,  als  lüUrten  darin  WasseVstoff  und  Sauerstoff  schon  zu  Was« 
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ser  verbunden  vor.  Bei  der  Verbrennung  ded  Holse^  der  Heizinatem- 
lien  überhaupt,  wird  nun  natürlich  der  Sauerstoff,  welchen  dieselben  ab- 
halten, ebenfalls  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  und  Kohlenstoff  oh» 
Wärmeentwickelung  ausgeschieden  und  hieraus  ergiebt  sich,  dau  ds 
Heizkraft  eines  Heizmaterials  um  so  geringer  sein  wird,  je  reicher  es  ae 
Sauerstoff  ist,  weil  in  diesem  Falle  ein  Theil  der  brennbaren  Elemeo: 
desselben,  des  Wasserstoffs  und  Kohlenstoffs ,  gleichsam  als  schon  im: 
diesen  Sauerstoff  verbrannt  darin  anzunehmen  ist.  Die  nutsbare  MeBft 
der  brennbaren  Elemente  eines  Heizmaterials  besteht  daher  in  demBeife 
welcher  bleibt,  wenn  man  für  den  vorhandenen  Sauerstoff  so  viel  Was- 
serstoff abzieht,  als  erforderlich  ist,  um  damit  Wasser  zu  bilden  —  al« 
für  8  Thle,  Sauerstoff  1  Thl.  Wasserstoff  —  und  so  viel  Kohlensto! 
als  nothig  ist,  um  Kohlensäure  zu  geben  —  also  auf  16  Thle.  Saue' 
Stoff  6  Thle.  Kohlenstoff  oder  auf  8  Thle.  Sauerstoff  S  Thle.  Koklä- 
stoE  -^  • 

Aus  dem  eben  Besprochenen  ergiebt  sich  such  der  Nutzen  der  Ta* 
kohlung  des  Holzes  und  der  sauerstofiVeicheren  Heizmaterialien  überluap^ 
Die  Verkohlung  bezweckt ,  durch  Entfernung  des  Sauerstoffs ,  eine  C<>&- 
eentration  des  Kohlenstoffs.  100  Pfund  Holz  von  gew&hnlicher  Besduf- 
fenheit  enthalten  nur  40  Pfund  Kohlenstoff;  sie  enthalten  60  Pfd.  Wtr 
serstoff  und  Sauerstoff  theils  als  Wasser  (20  Proc),  theila  nicht  als  El- 
ches, aber  doch  in  dem  Verhältnisse,  in  welchem  beide  Elemente  Was«r 
bilden  können,  wenn  man  von  dem  geringen  Ueberschuase  an  Wss3e^ 
Stoff  absieht  Werden  nun,  durch  Verkohlung,  der  Wasserstoff  und  Svkt- 
stoff  entfernt,  so  bleibt  Kohle  zurück,  deren  Heizkraft  bei  gleichem  Ge- 
wichte sich  zur  Heizkraft  des  Holzes,  wie  100  :  40,  verhalten  mo^ 
wenn  man  auch  auf  nichts  weiter  als  auf  die  Menge  der  vorhaodeofi^ 
brennbaren  Substanz  Büeksicht  nimmt  Eben  so  wird  das  Volumen  ^ 
brennbaren  Substanz  bei  der  Verkohlung  auf  ein  kleineres  Vokunen  » 
zSckgeführt  Setzt  man  das  Gewicht  eiaes  Preuss.  Cubikftisses  BnchsB- 
holz  =  40  Pfd.,  so  enthält  derselbe  nahe  18  Pfd.  brennbare  Theilf^ 
1  Gubikfuss  Buchenkohle  enthält  nur  brennbare  Substanz  und  wiegt  ^^ 
Pfd. ;  es  ist  also  durch  die  Verkohlung  die  brennbare  Substanz  per  Ci* 
bikfuss  um  ^/g  vermehrt  worden  (Knapp). 

Bei  der  Beurtheilung  der  nutzbaren  Heizkimft  des  Holzes  and  <itf 
Holzkohle  kommt  aber  auch  noch  in  Betracht,  dass  die  bei  dem  Verbreo* 
Ben  des  Kohlenstoffs  des  Holzes  frei  werdende  Wärme  theilweiaverbrsaci>< 
wird  zur  Verdan^pftmg  des  Wassers,  welches  in  dem  Holze  schon  eotb*'; 
ten  ist  oder  welches  aus  den  Elementen  des  Holzes  entsteht,  während  ^ 
der  Verbrennung  der  Holzkohle  dieser  Wärmeverlust  nicht  stattfindet  oder 
doch  bei  weitem  nicht  in  so  hohem  Maasse. 

Aus  den  beiden  eben  besprochenen  Ursachen,  nämlich  weil  dasBol^ 
und  der  Torf  in  gleichem  Volumcfh  weit  weniger  brennbare  SubatanJöi 
enthalten ,  als  die  Holzkohle  enthält,  und  weil  bei  der  Verbrennung  de^ 
«tlben  das  vorhandene  oder  entstehende  Wasser  verdampft  werden  niutf> 
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kana  man  im  Allgemeinen  damit  nicht  eine  so  hohe  Temperator  erzeugen, 
Skid  mit  Holzkohlen,  kann  man  dieselben  z.  B.  meistens  nicht  zum  Ausbrin- 
gen der  Metalle  benutzen.  Diejenigen  Heizmaterialien ,  welche  sehr 
dicht  sind  und  welche ^  wenig  oder  keinen  SauerstolT  enthalten,  wie 
die  Coaks,  sind  zur  Erzeugung  sehr  hoher  Temperaturen  yorzQglieh 
g^eeignet. 

Die  Yerkohlung  des  Holzes  ist  immer  als  ein  f  ör  manche  Fälle  un- 
vermeidliches Uebel. zu  betrachten,  theii»  weil  die  Erhitzung  de»  Holzes 
einen  directen  Aufwand  an  Brennmaterial  erfordert  oder  auf  Kosten  von 
einem  Theile  des  Kohlenstoffe  des  Holzes  selbst  ausgeführt  werden  muss, 
theils  weil  dabei  der  Sl^uerstoflT  und   Wasserstoff  des  Holzes  mit  einem 
Xheife  des  Kohlenstoffs  in  Verbindung  treten.      MaA  erhält,   wie  früher 
angegeben ,  bei  der  Verkohlung  keineswegs  die  40  Proc  Kohlenstoff  des 
Holzes,   sondern  nur  etwa  20  und  einige  Proc.      Wird  das'  Holz  un ver- 
kohlt verbrannt ,  so  wird  wenigstens  theilweis  derjenige  Kohlenstoff  mit 
benutzt,   welcher  bei  der  Verkohlang  in  den  Theer,  die  Kohlenwasser^ 
Stoffe  und  das^  Kohlenoxydgas   eingeht.  —     Der  Anwendung  der  Torf- 
kohle- steht  in  den   meisten  Fällen  die   grosse  Lockerheit  und  die  Zer- 
brechlichkeit entgegen,  welche  den  Transport  derselben  nicht  gestattet.  ^^ 
Das  Verkohlen   der  Steinkohlen  bezweckt  ebenfklls  die  Entfernung  von 
Sauerstoff,  also  Coneentrining  der  brennbaren  Substanz;    sier  bezweckt 
aber  auch  die  Verwandlung  eines  schmelzbaren  Heizmaterials  (der  Back- 
kohle) in  ein  unschmelzbares  und  die  Entfemimg,  das  heisst  Zerstörung, 
des  Schwefeleisens,  welches,  wie  früher  angeführt,   die  Steinkohle  sehr 
häuüg  begleitet  und  welches  dereii  Anwendung  zu  metallurgischen  Zwe- 
cken entgegen  steht.     Wegen  des  letzteren  Zweckes  pflegt  das  Verkohlen 
der  Steinkohlen  auch  wohl  das  Abschwefeln  genannt  zu  werden. 

Die  relative  Heizkraft  der  verschiedenen  Heizmaterialien  drückt  man 
auf  verschiedene  Welse  aus.  Man  giebt  entweder  die  Anzahl  von  Pfun- 
den Eis  von  0  <>  an ,  welche  durch  die  Verbrennung  ~  von  einem  Pfunde 
des  Heizmaterials  geschmolzen,  das,  heisst,  in  Wasser  von  0^'C.  verwais^ 
delt  werden  kann*  oder  mau  giebt  die  Anzahl  der  Pfunde  Wasser  an, 
welche  durch  ein  Pfund  des  Heizmaterials  von  0  bis  100^  C  erhitzt  wer- 
den kann,  oder  man  nennt  die  Anzahl  der  Pfunde  Wadser  von  100<^  C, 
oder  von  (^  C,  welche  sich  dadurch  verdampfen  lässt.  Leicht  ist  es,  die 
Zahlen  dieser  verschiedenen  Ausdrucksweisen  auf  einander  <u  reduciren. 
Man  hat  nur  daran  zu  denken ,  dass  ein  Pfund  Eis  von  0  <>  C.  75  Grad« 
Wärme  bedarf  (nach  neueren  Versuchen  79  Grade),  um  in  Wasser  von 
0^  C.  verwandelt  zu  werden,  und  dass  man  einem  Pfunde  Wasser  von 
100 <>  C.  noch  öVanial  so  viel  Wärme,  als  es  zu  meiner  Erhitzung  von 
0  bis  1000  bedarf,  also  noch  550 o  Wärme  zuführen  muss,  um  es  in 
Dampf  von  100^  C.  zu  verwandeln.  Schmilzt  z.  B.  ein  Heizma^rial  100 
Pfd   Eis,   so  wird  dasselbe  im  Stande  seiis  75  Pfd.  Wasser  von  0<>  bis 

75 
1000  C.  zu  erhiUen,  oder   -^r  =  1S>6  P^d.  Wasser  von  100  o  C.  oder 

0,5 
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75 

=  11,5  Pfd.  Wasser  von  0^  C.   in  Dwnpf  zu  verwandeln.      Unter 
6,5 

einer  Wärmeeinheit  oder  einem  Grade  Wärme  pflegt  rofto  bei  uns  meistens  die 

Menge  von  Wärme  zu  verstehen,  welche  nothig  ist,  om  ein  Pfund  Wasser 

um  einen  Celsius'  sehen  Grad  des  Thermometers  zu  erhitzen.     10  Pfd. 

Wasser  von  lOQo  C.  enthalten  hiemach   IGOO   Wärmeeinheiten,    10  Pfd. 

Wasserdampf  von  100<>  C.  enthalten  6500  Wärmeeinheiten,  nämlich  lOOO 

frei  und  5500  gebunden.    Benutzt  man  die  B6aumu rasche  Thermometer^ 

scaia,  so  wird  die  Wärmeeinheit  =  1  Pfd.  Wasser  um  1»  B.;  80«  B. 

Wärmeeinheiten    sind    dann   100^    C.   Wärmeeinheiten.'    In  Frankreich 

nennt  man  eine  Wärmeeinheit  die  Menge  von  Wärme,  welche  erforderlich 

ist,  um   1  Grm.  Wasser  um  !<>  C.  zu  erhitzen.      1  Kilogr.  Wasser   nm 

100<>  C.  erhitzt  also  =e=  100,000  Wänneeinheiten» 

Aus.  den  Versuchen  von  Despretz  hat  sich  ergeben,  -dass  1  Pfii 

reine  Kohle  (EohlenstofT)  bei  der  Verbrennung  78,15  Pid.  Wasser  von 

00  bis  1009  C.  zu  erhitzen  im,  Stande  ist,  aUo  7815  Wärmeeinkefiten 
liefert,  dass  hingegen  1  Pfd.  Wasserstoff  236,4  Pfd.  Wasser  um  dieselbe 
Anzahl  von  Graden  erhitzen  kann>,  aLao  23640  Wärmeeinheiten  liefert. 
Man  nennt  diese  Wärmemei^en  den  absoluten  Wärme-Bffect.  Be- 
trachtet man  die  beiden  Zahlen  näher,  so  ergiebt  sich,  dass  die  letz- 
tere fast  genau  das  Dreifache  der  erstem  ist.  Da  sich  nun  1  Pfd.  Koh- 
lenstoff, bei  der  Verbrennung  zu  Kohlensäure,  mit  2,66Pfd.  (2^3  Pfd.)  Sauer- 
^ff  und  1  Pfd  Wasserstoff  «bei  der  Verbrennung  mit  8  Pfd.,  also  genau 
mit  ^  "X^  2fi6  Fid,^  Sauerstoff  verbindet,  so  scheint  hieraus  zu  folgen,  dass 
die  bei  der  Verbrennung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  ELohlensäure 
und  Wasser  frei. werdende  Wärme  in  directem  Verhältnisse  steht  mit  der 
Menge  des  bei  der  Verbrennung  consumirten  Sauerstoffs.  Weil  aUo  1 
Pfd.  Wasserstoff  zu  der  Verbrennung  dreimal  so  viel  Sauerstoff  bedarf  als 

1  Pfd.  Kohlenstoff,  so  wird  bei  der  Verbrennung  jenes  dreimal  so  viel 
Wärme  frei  als  bei  der  Verbrennung  dieses.  Hiernach  sind  1  Gewicbts- 
theii  Wasserstoff  und  3  Gewichtstheile  Kohlenstoff  hinsichtUch  des  Heiz- 
vermögens Aequivalente  für  einander.  Durch  einfadhe  Bechnung  findet 
man ,  dass  1  Pfd.  Sauerstoff  bei  seiner  Vereinigung  mit  Wasserstoff  und 

236  4 

Kohlenstoff  so  viel  Wärme  liefert,,  dass  ohngefähr   i9^li  nämlich  — ^1. 

o 
7ft  1  ** 
^^^^  "TTF-  Pfd.  Wasser  von  0«  bis  100«  C.  erhitzt  werden  können  (siehe 

-  £,00 

Übrigens  S.  93). 

Schon  ältere  Versuche  von  Dulong  Hessen  gegen  die  Biohtigkeit  der 
angegebenen  Beziehung  zwischen  der  Menge  von  Wärme,  welche  bei  der 
Verbrennung  von  Wasserstpff  und  Kohlenstoff  frei  wird  und  dem  Ver- 
brauche an  Sauerstoff,  welcher  dabei  stattfindet,  —  welche  Beziehung 
das  Welter'sche  Gesetz  genannt  worden  ist  —  Zweifel  hegen,  und 
neuere  Versuche  haben  diese  Zweifel  als  begründet  erwiesen,  haben  die 
TJnhaltbarkeit  des  Welter'schen  Gesetzes  dargethan. 
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Der  absohrte  Wärme-Effect  des  Kohlenstoffs  ist  durch  diese  Versuche 
nicht  verändert  worden,  Grassi  fand  denselben  im  Mittel  =  7714 
Wärmeeinheiten  (anstatt  7815  wie  ihn  Despret^  fand),  Favre  und 
Silbermann  ftmden  ihn  8086,  Andrews  7678  Wärmeeinheiten.  Er 
k«nn  deshalb,' nach  Scheerer,  in  rander  Zahl  zu  8000  Wärmeeinheiten 
angenommen  werden,  wonaeh  1- Pfund  Kohle  bei  ihrer  Verbrennung  zu 
Kohlensäure- 80  Pfd.  Wasser  von  OP  bislOO»  C,  erhitzt. 

Der  absolute  Wärrae-Effect  des  Wasserstoffs,  welcher  von  Despretz 
zu  23640  Wärmeeinheiten  gefunden  war,  nämlich  8  Mal  «o  gross  als  der 
des  Kohlenstoffs,  wurde  schon  früher  von  Dulong  zu  84800;  und  neuer* 
liehst  von  Favre  und  Silbermann  zu  84188,  von  Grassi  zu  84666, 
von  Andrews  zu  83808  Wärmeeinheiten  gefunden.  Man  kann  ihn  des- 
halb in  runder  Zahl,  mit  Scheerer  (siehe  dessen  treffliches  Werk  r  Lehr- 
buch der  Metallurgie,  Bd.  1,  S.  882)  zu  86000  Wärmeeinheiten,  nämlich 
4^/3  Mal  so  gross  als  den  des  Kohlenstoffs  annehmen,  wonach  1  Pfund 
Wasserstoff  bei  der  Verbrennung  zu  Wässer  360  Pfund  Wasser  von  0^ 
bis  100«  C.  erhitzt. 

Nach  diesen  Zahlen  liefert  1  Pfd.  Sauerstoff,  wenn  es  Kohle  zu  Koh- 
lensäure verbrennt:  8000  Wärmeeinheiten  (.7^)1  wenn  es  aber  Wasser- 
stoffverbrennt 4500  Wärmeeinheiten  (— "^ — \  »Ibo  nicht  eben  so  viel, 
wie  es  das  Welter'sche  Gesetzt  fordert,  sondern  1^2  Mal  so  viel*). 

Aus  der .  Zusammensetzung  der  Heizmaterialien  und  dem  auf  an- 
gegebene Weise  gefundenen  absoluten  Wärme-Effecte  des  Kohlenstoffs  und 
Wasserstoffs,  oder  wenn  man  will  des  Sauerstoffs,  pflegt  man  gewöhnlich 
die  Heizkrafl  der  Heizmaterialien  zu*  berechnen. 

Man  berechnet  nämlich,  wie  viel  Wasserstoff  der  in  dem  Heiz- 
materiale  enthaltene  Sauerstoff  in  Anspruch  nimmt  und  erhält  so  als 
Beet  die 'Menge  des  Wasserstoffs,  welche  nebst  dem  Kohlenstoffe  wirk- 
lich unter  Wärmeentwickelung  verbrannt  wird  (siehe  oben  Seite  719). 
Für  jeden  Grewichtstheii  Kohlenstoff  wird  dann  angenommen,  dass  er  80 
Gewichtstheile  Wasser  von  0^  bis  lOO^C  erhitzen  könne,  weil  der 
Kohlenstoff  8000  Wärmeeinheiten  liefert,  für  jeden  Gewichtstheil  Was- 
3erstoff  b^echnet  man  das  47sfache  dieser  Menge  ^  weil  der  Wasserstoff 


*)  Wenn  der  Kohlenstoff  nicht  zu  Kohlensäure,  sondern  zu  Kohlenoxyd  ver- 
brennt, so  liefert  er,  nach  Favre  nnd  Süh ermann. 2480  Wärmeeinheiten. 
Der  absolute  Wärroe-Effect  des  Kohlenözyds  ist  noch  nicht  einigermassen 
sicher  ermittelt,  er  wurde  von  Einigen  zwischen  2408  und  2466,  yon  Andern 
pir  zwischen  1857  bis  1876  gefunden.  Der  absolnte  Wärme -Effect  des 
leichten  Kohlenwasserstoffgases  kann  zu  18000,  das  des  schweren  Kohlen- 
wasserstofi^ases  zu  12000  gesetzt  werden  (Scheerer  a.  a.  O.,  Seite  283; 
Andrews,  PharmaGentiMohes  Centnäblatt,  1848,  S.  405.) 
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S6t>0/)  Wärmeeinheiten  triebt,  oder  man  brijigt  bequoiner  einen  Ge- 
wichtstheil  Wasserstoff  für  4^^  Geirichtdtheile  Kohlen^toflf  in  Rechnung. 
£s  soll  z.  B.  die  Heia^kraft  den  vollkommen  trocknen  Bucbenholsed  be- 
rechnet werdein.  Nach  den  Analyden  von.  P  e  t  e  r  i  e  n  und  Sc  h  ö  d  1  e  r  ent- 
Ikält  dasselbe  in  100  Pfdn. :  Kohlenstoff  48,53,  Wasserstoff  6,d,  Sauerstoff 
45,17  Pfd.    Da  sich  der  Sauerstoff  mit  dem  achten  Theile  seines  Gewichu 

45  17 

Wasserstoff  zu  Wasser  verbindet,  so  sind  für  45;i7  Pfd.  Sauerstoff  — ^ — 

o 

=  5,65 Pfd.  Wasserstoff  in  Abrechnung  zu  bringen,  .wonach  0,65  Pfd. 
Wasserstoff  nnd  48,53  Pfd.  Kohlenstoff,  als  Wärme  liefernd,  Qbrig  blei* 
ben.  ;  Setzt  man  f fir  0,65  Pfd.  Wasserstoff  das  4 Vsfache  Gewicht  Koh- 
lenstoff^ also  2,9  Pfd.,  so  hat  man  im  Ganzen  fast  genau  5 1,5  Pfd.  heizenden 
Kohlenstoff.  51,5  Pfd.  Kohlenstoff  sind  aber  im  Stande,  51,5  X  ^0  =  4120 
PAL  Wasser  um  100  Grad  zu  erhitzen,  und  dies  ist  natäriich.auch  die 
Menge  Wasser,  welche  100  Pid.  getrocknetes  Buchenholz  werden  zu  ery 
bitzan  im  Stande  .sein.  1  Pid.  Buchenhobe  kann  also  hiernach  41,2  Pfd. 
Wasser  vom  Gefrierpunkte  bis   zum  Siedepunkte  bringen*). 

Das  gleiche  Resultat  ergiebt  sich,  wenn  man  für  den  wirksamen 
(wärmeerzeugenden)  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  zum  Verbrennen  er- 
forderliche Menore  Sauerstoff  berechnet,  und  f  fir  jedes  Pfund  desselben  beim 
Kohlenstoff  3000  beim  Wasserstoff  4500  Wärmeeinheiten  in  Anschlag 
bringt.  Auch  hier  kaun  man  wieder  das  Anderthalbfache  des  zum  Ver- 
brennen des  Waa.^erstpffs  nöthigen  Sauerstoffs  in  Rechnung  bringen,  um 
als  Multiplicator  nur  die  Zahl  3000  oder  30  zu  haben.  Nach  unserm 
Beispiele  sind  in  100  Pfund  Buchenholz  0,65  Pfd.  wärmeerzeugender 
Wasserstoff  vorhanden ;  sie  bedürfen  0,65  X  ^  =5,2  Pfd.  Sauerstoff 
zum  Verbrennen,  wofür  P/«  X  ^^'^  =  ^,8  Pid,  zu  setzen.  Dit  48,53 
Pfd.  Kohlenstoff  des  Holzes  haben  48,58  X  2,66  =  129  Pfd.  Sauerstoff 
zum  Verbrennen  nothig;  die  ganze  Menge  des  Sauerstoffs  betragt  also 
7,8  +129  =  136,8  Pfd.  für  100  Pfd.  Holz;  für  1  Pfd.  Holz  daher 
1,868  Pfd.  Die  Wärmemenge,  welche  1  PW.  Hotz  liefert,  beträgt  hier- 
nach also  1,368  X  3000  =^  4104  Wärmeeinheiten,  das  heisst,  1  Pfd. 
Holz  erhitzt  41  Pfd.  Wasser  von  0»  bis  100«  C. 

Auf  die,  wie  gesagt  jetzt  piclt  mehr  haltbare  Ansicht ,  dass  gleiche 
Mengen  Sauerstoff,  mögen  sie  Kohlenstoff  oder  Wässerstoff  verbrennen, 
gleiche  Mengen  von  Wärme  liefern ,  gründet  sich  ein  Verfahren  der 
Bestimmung  der  Heizkrafl  der  Heizmaterialien,  welches  von  Ber- 
thier    zuerst    angewandt    wurde   und   welches    nach    ihm    sehr  häufig 


•)  Früher,  als  das  Welter'sche  Gesetz  Oeltung  b«tte4  war  es  gleichgüHtg.  ob 
man  den  Saaerstoff  dem  Wasserstoffe  oder  dem  Kohlenstoffe  zoiht^ilte. 
Jetzt  ist  dies  natürlich  nidit  der  Fall  und  schon  hieraus  ergiebt  sich  die  Un- 
sicherheit dieser  Bereehnungsweise.  Thetit  man  in  dem  angeführten  Bei- 
spiele den  SaoerstofI  des  Holzes  dem  Kohlenstoffe  zu,  so  bleiben  nahe  an 
OOPfbnd  nutzbarer  Kohlenstoff  (1  Pfund  Wasserstoff  »  4%  Pfd.  Kohlenstoff 
gesetzt). 
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befolgt  woi-den  ist.  Man  ihengt  nach  demselben  eine  gewogene 
^enge  dea  höchst  fein  zertheilten  Brennätoffes  mit  einem  groasen 
XJeberdchudse  von  gelber  B'eiglatte,  bringt  das  Gemenge  in  einen  irdeneti 
Xiegel ,  bedeckt  ea  mit  einer  Lage  Bleiglatte  und  erhitzt  es  in  einem 
Windofen.  Der  SaueratoflT  der  Bieiglätte  verbrennt  den  wännelieüsrnden 
Kohlenstoff  und  WaaserstofT,  d^s  ist  den  Antheil  dieaer  Elemente,  'wel- 
cher nicht  schon  von  dem  Sauerstoff  des  Btennstofla  selbst  mit  Beschlag 
belegt  ist,  und  für  jedes  Aeqnivalent  Sauerstoff  (IQO  Gewichtstheile)  wird 
ein  Aequivalent  (1294^5  Gewichtstheile)  metallisches  Blei  ausgeschieden« 
Man  hat  daher  nur  nöthig,  den  üach  dem  Erhitzen  am  Boden  des -Titels 
befindlichen  Regulus  zu  wägen  und  daraus  die  Menge  des-  verbrauchteo 
Sauerstoffs  zu  berechnen.  Da  ein  Gewichtstheil  Kohlenstoff  2,66  Ge- 
wichtstheile Sauerstoff  zur  Verbrennung  bedarf  und  diese  y  aus  der  Blei- 
glätte genotnmen,  84,5  Gewichtstheile  Blei  zurücklassen,  und  da,  wie  oft 
besprochen,  ein  Gewichtstheil  Kohle  so  viel  Wärme  giebt ,.  dass  dadurch 
80    Gewichtstheile  Wasser  von  0»  auf  100»  C.  gebracht  werden   köni> 

80 
nen,   so  wird  ein  Gewichtstheil  reducirtes  Blei. -rr —  =  2,32   Gewichts- 

^         o4',5 

theilen  Wasser  entsprechen.  Man  hat  daher  njir  nöthig,  die  Gewichts* 
menge  des  reducii-ten  Bleis  mit  2,32  zu  multipliciren,  um  die  Gewicht»« 
menge  Wasser  zu  erfaliren,  welche  durch  den  Brennstoff  um  lOO«  C. 
erhitzt  werden  kann.  Ein  Gewtehtitheil  Biichenltolz  reducirt  z.  B.  aus 
Bleiglätte  14  Gewichtstheile  Blei^  dies  giebt  14  X  ^'^i^^i  »^80  82,48 
Gewichtstheile  Wasser.  Zur  Erlangung  möglichst  gleicher  Resultate  ist, 
nach  W  in kler^  Folgendes' yu  beobachten.  Das  zu  prüfende  Heizmaterial 
muss  in  ein  höchst  feines  Pulver  verwandelt  upd  auf  das  Innigste  .mit 
der  sehr  fein  gepulverten  Glätte  gemengt  werden;  das  Gemeqge  muss 
sorgfältig  mit  Glätte  bedeckt  und  bei  dem  Einsetzeb  des  Tiegels  in  den 
Ofen  muss  dahin  gesehen  ^werden  ,•  dass  sich  die  -bedeckende  Lage  nicht 
verschiebt;  der  Tiegel  darf,  um  Verlust  durch  Uebersteigen  zu  vermei- 
den, nur  auf  ein  Drittheil  angefüllt  werden  und.  der  erhaltene  Begulus 
muss  sorgfältig  von  der  anhängenden  Glätte  durch  Abbürsten  gesäubert 
Virerden;  Wie  sich  au9  dem  obön  Mitgetheilten  ergiebt,  ist  das  V>erfaliren 
jetzt  nur  noch  anwendbar  für  Heizmaterialien,  welche  keinen^  oder  doch 
nur  eine  nicht  beachtenswerthe  Menge  wärmeerzeugenden  Wasserstoff 
■enthalten. 

Da»  auf  die  eine  oder  andere  Welse  berechnete  Heizvermögen  der 
HeizmaJterialien  ist  das  sogenannte  theoretische,  welches  naturlich  in  der 
Praxis  nie  erreicht  werden  kann,  weil  bei  der  Bereclinung  keine  Bück- 
sicht genommen  ist  auf  die  manohiachen  in  der  Praxis  unvermeidlichen 
Ursachen  des  Wärmeverlustes. 

Wenn  man  berücksichtigt,  welche  Verschiedenheit  der  Torf,  die  Braun- 
kahle, die  Steinkohle  hinsichtlich  des  Gehales  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  an  Asche,  und  an  Feuchtigkeit  zeigen,  so  ersieht  maa  sogleich, 
dass  -sich  niohte  allgemein  Gültiges  über  die  Heilkraft  dieser  Heizsto^e 
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sagen  lässt.  Vom  Holze  pflegt  gewöhnlich  angenommen  m  werden^  dass 
gleiehe  Gewichte  der  verschiedenen  Arten  deaselben,  bei  gleichem  Feuch- 
tigkeit82Udtande,  gleich  viel  Wärme  bei  der  Verbrennung  liefern,  und 
wenn  man  das  sehr  harzhaltige  Holz  aasschliesst,  so  durfte  dieae 
Annahme  nicht  viel  von  der  Wahrheit  abweichen.  Dass  sie  nicht 
völlig  der  Wahrheit  entspricht^  berechtigt  die,  von  der  Zusammen- 
setzung der  Holzfaser  abweichende,  Zusammensetzung- vieler  Saftbestand- 
theile  zu  glauben.  Hartig^  erhielt  bei  calorimetrischen  Versuchen, 
welche  er  mit  Eichenholz  anstellte,  bemerkenswerth  verschiedene  Mengen 
von  Wärme,  je  nachdem  er  das  Kernholz  oder  das  Spliotholz  in  dem 
calorimetrischen  Apparate  verbrannte» 

Wie  viel  von  der  im  Calorimeter  oder  auf  andere  Weise  gefundenen 
oder  aus  der  Zusammensetzung  berechneten  Heizkraft  der  verschiedenen 
Heizmaterialien  in  der  Praxis  wirklich  nutzbar  verwandt  wird,  muss  man 
für  die  speciellen  Fälle  der  Heizung  oder  Erhitzung  ermitteln.  Dass 
sich  Allgemeines  hieräber  nicht  sagen  lässt,  lehrt  leieht  die  Vergleichung 
einer  Kesselfeuerung  ntit  einem  Schmiedefeuer.  Bei  einer  Kesselfeuerung 
können  die  au^  dem  Feuerraum e  entweichenden  Gase  und  Dämpfe  mit 
einer  Temperatjor  von  ohngeiähr  150^  C.  in  den  Schornstein  treten,  wäh- 
rend sie  aus  einem  Schmiedefeuer,  warin  Eisen  weissglühend  gemacht 
wird,  mit  einer  Temperatur  vcm  vielleicht  lOOO^'  C.  aufsteigen;  es  wird 
daher  von  der  gleichen  Menge  der  Gase  und  Dämpfe,  welche  den  Feuer- 
raum verlassen,  im  letzteren  Falle  siebenmal  so  viel  Wärme  entföhrt 
werden  als  im  erstercn  Falle.  Deshalb  ist  die  Anwendung  der  aus 
Schmelzöfen  u.  s.  w.  aufsteigenden  Gase  zu  anderweitiger  Erhitzung  so 
vortheilhait.  ^         . 

Nach  den  oben  (S.  724)  mitgetheilten  Berechnungen  gtebt  1  Pfd.  trocke- 
nes Buchenholz  bei  der  Verbrennung,  der  Theorie  nach,  so  viel  Wärme, 
dass  dadurch  in  gerader  Zahl  41  Pfd.  Wasser  vom  Gefrierpunkte  bis  zum 
Siedpunkte  erhitzt  werden  können.  Sehen  wir  zu,  wie  viel  in  der.  Praxis, 
bei  einer  Kesselfeuerung,  1  Pfd.  gewöhnliches  hifttroqkenes  Buchenholz 
wird  zu>  leisten  im  Stande  sein.  Das  lufttrockene  Buchenholz  enthält  nur 
^/ft  trockene  Holzsubstanz ,  es  enthält  Vö  Wasser  (20  Proc.)  und  1  Pfd. 
desselben  wfirde  daher  schon  deshalb  nur  ^j^  X  ^^i  .^^  ^  ^2^8  Pfd. 
Wasser  von  0  bis  100<>  C.  erwärmen. können.  Aber  das  ^/t  Pfd.  Wasser, 
welches  in  dem  Pfunde  Buchenholz  enthalten  ist,  so  wie  die  %  Pfd. 
Wasser ,  welche  aus  dem  Wasserstoff  und  Sauerstoff  des  Holzes  bei  der 
Verbrennung  entstehen  (deh  Kohlenstoffgehalt  des  Holzes  zu  40  Proc. 
angenommen),  also  %  Pfd.  Wasser  müssen  bei  dem  Verbrennen  des 
Holzes  verdampft  werden«  %  Pfd.  Wasser  bedürfen,  um  in  Dampf  ver- 
wandelt zu  werden,  so  viel  Wärme,  ^s  hinreicht,  %  X  ^i^  ^fd.  Was- 
ser, das  ist  8,9  Pfd.  Wasselr,  um  100  Grade  zu  erhitzen.  Diese  8,9  Pfd. 
abgezogen  von  82,8  Pfd.,  verbleiben  28,9  Pfd.  Wasser,  als  die  Menge, 
welche  durch  1  Pfd.  Buchenholz  von  0  bis  100<^  C.  erwärmt  werden 
kann.    Nun  ist  aber  noch  die  Wärme  in  Anschiß,  au  bringen,  wdche 
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die  xum  Yerbrennen  das  Holces  erforderliche  Luft  durch  den  Schomstem 
entführt.     Der  Berechnung  nach  bedarf  1  Pfd.  lulttrockenea  Hole  ohn- 
^efähr  6  Pfd.  Luft  sur  Verbrennung;  aber  da  der  Luft^  bei  der  Verbren* 
niing,  der  Sauerstoff  niemals  vollständig  entzogen  wird,  so  muss  man 
mindedteDs  die  doppelte  Menge,  also  12  Pfd.  Luft  zuführen.     Nehmen 
inrir  an,  dass  die  Luft  mit  einer  Temperatur  von  20^  C.  in  die  Feuerung 
tritt  nnd  dass  die  heissen  Gase  mit  einer  Temperatur  von  120<^  C.  in 
den  Schornstein  entweichen,  so  müssen  diese  12  Pfd.  Luft  um  100  Grade 
erhitet  werden.    Setzen  wir  die  specifische  Wätrhe  dieser  Gase  gleich  ^/^ 
von  der  specifischen  Wärme  des  Wassers,  so  wird  die  zur  Erhitosung  der« 
12  Pfd.  Luft  erforderliche  Wärme  hinreichen,   um   3  Pfd.  Wasser  um 
lOO  Grade  zu  erhitzen.     Hierdurch  reducirt  sich  also  die  Menge  von 
IVaaser,  welche  durch   1  Pfund  lufttrockenes  Buchenholz  von  0  bis  100 
Grad  erwärmt  werden  kann  auf  25,9  Pfd.     Berücksichtigt  man  nun  noch 
den  Wärmeverlust  durch  das  Mauerwerk,  durch  den  Kessel,  durch  einen 
etwaigen  grösseren  Deberschuss  an  Luft,  durch  unvollständige  Verbren- 
nung, so  leuchtet  ein,  dass  die  Menge  von  Wasser,  welche  sich  in  der 
Praxis  wirklich  durch  1  Pfd.  Buchenholz  erhitzen  lässt,  noch  weit  gerin- 
gev  sein  mnss. 

Bei  Versuchen,  welche  durch  den  hessischen  Gewerbeverein  ange- 
stellt wurden,   verdampfte   1   Pfd.  Kohlengries   5,201  Pfd.;   1  Pfd.  seit 
zwei  Jahren  gefälltes  Buchenholz   2,075  Pfd.;    1  Pfd.  Torf  1,992  Pfd. 
Wasser  von  0^.     Nach  Karmärsch  verdampfte  gelber  Rasentorf  pro 
Pfund  1,78  Pfd.,    braunerund   schwarzer   2,03   Pfd;  Erdtori   1,98  und 
Pechtorf  2,08  Pfd.  Wasser.     Bei  einer  Zimmerheizung,    wo  der  Rauch 
mit   einer  Temperatur  von  75   bis  100<>  C.  in  den  Schornstein  entwich, 
wurden  100  Pfd.  lufttrockenes  Buchenholz  durch  .48  Pfd.  Steinkohlen  er- 
setzt.    Am  genatiesten  ist  der  NutzeSect  der  verschiedenartigen  engli- 
schen Steinkohlen  für  die   Heizung  von  Dampfkesseln  ermittelt  worden. 
Wie  sehr  verscldeden  gross  indess  der  NutzefTect  nach  der  Beschaffen- 
heit der  Kohle  und  nach  der  Anlage  der  Feuerung  ist,  ergiebt  sich  aus 
den  abweichenden  Angaben   darüber.       Nach   Fyfe  verdampft   1   Pfd. 
schottische  Kohle  nur  zwischen  5,6  bis  6,6  Pfd.  Wasser  von  0<>,  während 
Watt  als  höchstes  Resultat  7,6  Pfd.,   Parkes  8,68  Pfd.  und  Ken- 
wood sogar  9,96  Pfd.  angiebt.     Die  Heizkraft  der  Coaks  verhält  sich 
zu  der   der   Steinkohlen   ohngefähr  wie   4:3    (Knapp's   Lehrbuch). 
Schon  seit  langer  Zeit  weiss  man,  dass  eine  geringe  Menge  von  Wasser- 
dampf, die  man  zu   einem  starken  Feuer  treten  lässt,   die  Lebhaftigkeit 
der  Verbrennung  erhöht,   dass  z.  B.  das  Einspritzen  geringer  Mengen 
von  Wasser  bei  einer  Feuerbrunst  das  Feuer  noch  mehr  anfacht.     Um 
von  dieser  Wirkung  des  Wasserdampfs  Nutzen  zu  ziehen,  stellt  man  wohl 
unter  den  Rost  der  Feuerungen  einen  Behälter  mit  Wasser.     Die  strah- 
lende Wärme  des   Feuers   verdampft  das  Wasser  und  der  Wasserdampf 
tritt  zu  dem  Feuer.     In  neuerer  Zeit  hat  Fyfe  direct  Wasserdampf  in 
den  Feuerraum  der  Dampfkesselfeuerangen  eingeleitet  und  er  will  da- 
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dnrch  eine  Eräparniss  an  Heizmaterial  im  Betrage  vou  g^en  40  Proc. 
erzielt  haben. 

Die  Menge  der  bei  einer  Verbrennung  auftretenden  W&rmo  wird 
durch  drei  Factoren  bestimmt,  nämlich  durch  die  Vereinigungswärme, 
das  heisst  die  Wärme,  welche  in  Folge  der  chemischen  Vereinigung 
irei  wird,  durch  die  latente  Wärme  und  durch  die  specifische  Wärme 
der  bei  der  Verbrennung  tbätigen  Korper  und  der  Verbrennungspro- 
ducte.  Die  grosste  Menge  von  Wärme  muäs  auftreten ,  wenn  sich  m 
der  Vereini^ungiwärme  noch  die  latente  Wärme  der  bei  der  Verbren- 
nung thätigen  Substanzen  addirt  und  wenn  die  spccißsche  Wärme  des 
Verbrennungsproducts  kleiner  ist  als  die  seiner  Bestandtheile ;  die  ge- 
ringste Menge  von  -Wärme  muss  sich  zeigen,  wenn  von  der  Vereini- 
gimgswärme  ein  Theil  zur  Gasbildung  bemitzt,  also  latent  wird,  und 
wenn  die  specifisclie  Wärme  des  Verbrennungsproducts  grosser  i^  als 
die  seiner  Bestandtheile. 

Ean  paar  Beispiele,  bei  denen  der  eine  Factor,  die  specifische  Wärme, 
unberücksichtigt  bleiben  mag,  werden  das  Gesagte  noch  mehr  verdeut- 
lichen. Verbrennt  Phosphor  zu  Phospliorsäure,  so  besteht  die  freiwer- 
dende Wärme  aus  der  Summe  der  Vereinigungswärme  und  der  latenten 
Wärme  des  Sauerstoffgases,  denn  das  Verbren nungsproduct,  die  Phos- 
phorsäure, ist  starr.  — •  Verbrennt  Wasserstoff  in  Sauerstoffgas  zu  W'asser, 
so  ist  in  dem  Falle,  wo  der  Wasserdampf  verdichtet  wird,  die  auftretende 
Wärme  die  Summe  der  Vereinigung.4Wärme  und  der  latenten  IVärme 
des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs.  —  Verbrennt  Ko!ilenstoff  zu  Kohlen- 
säure, so  wird  der  Kohlenstoff  in  Gas*  verwandelt,  da  das  Verbren- 
nungnproduct  gasförmig  ist ;  aber  das  Volumen  des  Sauerstoflgases  ändert 
sieh  bei  der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  in  demselben  nicht,  was  an- 
zeigt, dass  das  Kohlenstoffgas,  nach  der  Verbrennung,  einen  Theil 
von  dem  Volumen  des  Sauerstoffgases  ausmacht.  Nimmt  man  an «  dass 
der  Kohlenstoff*  geradezu  auf  Kosten  des  verdichteten  Antheils  Sauerstoff' 
gasförmig  wird,  so  muss  die  bei  der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  zu 
Kohlensäure  frei  werdende  Wärme,  welche,  wie  wir  aus  Früherem  wis- 
sen, 8000  Wärmeeinheiten  beträgt,  genau  aus  der  Verein igungs wärme 
bestehen.  —  Ganz  anders  verhält  es  sich  bei  der  Verbrennung  des  Koh- 
lenstoffs zu  Kohlenoxyd.  Das  Sauerstoffgas  verdoppelt  sein  Volumen, 
wecn  es  in  Kohlenoxydgas  verwandelt  wird;  von  der  Vereinigungs- 
wärme muss  daher  abgezogen  werden  die  Menge  von  Wärme,  welche 
bei  der  Bildung  von  Kohlenstoffgas  latent  wird.  Favre  und  Silber- 
mann  fanden,  dass  1  Gewichtstheil  Kohlenoxydgas  bei  seiner  Verbren- 
nung 2403  Wärmeeinheiten  erzeugt;  2^8  Gewichtstheile  Kohlenoxyd,  das 
ist  die  Menge  worin  1  Gewiclit^theil  Kohlenstoff*  enthalten  ist,  liefern 
hiemach  2408  X  '^Vs  =  5607  Wärmeeinheiten.  Zieht  man  diese  Zahl 
von  8086,  das  ist  von  der  Wärmemenge,  welche  nach  Favre  und  Sil- 
be rmann  1  Gewichtstheil  Kohlenstoff  bei  seiner  Verbrennung  zu  Koh- 
lensäure liefert  (wofür  wir  in  gerader  Zahl  8000  gesetzt' haben),  ab,  so 
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l>leibt  2479  als  die  Zahl  der  Wärmeeinheiten ,  welche  bei   der  Verbren- 
nuDg  von    1  Gewichtstheil  Kohlenstoff  zu  Kohlenoxyd  frei  werden  (siehe 
oben  Seite  723).     Bei  der  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure 
T^ird  also-  tiber  dreimal  mehr  Wärme  frei^  als  bei  der  Verbrennung  des 
Kohlenstoffs   zu    Kohlenoxyd.      Bedeutender  Wärmeveriust   muss  daher 
l>ei   nnvolUtändiger  Verbrennung  des    Kohlenstoffs    eines  Heizmaterials 
stattfinden  und  eben  so  muss  eine  beträchtliche  Menge  von  Wärme  absor- 
birt  wenden,   wenn   das   bei  der  Verbrennung  entstandene  Kohlensäure- 
g&s  mit  glühenden  KohleA  in  Berührung  kommt  und  so  Gelegenheit  er- 
hält, sich  in  Kohlenoxydgas  zu  yerwandeln ,  wie  es  der  Fall  ist  ia  den 
Schachtöfen  (siehe  Sehe  er  er  a,  o.  a.  O,  388,  auch  Berzelius  Jahres- 
bericht 22,  Seite  77,  wo  Ebelmen,  aus  den  von  Du  long  gefundenen 
Zahlen,  ein  anderes  Verhältniss  berechnet  hat).      Da  bei  der  Verbren- 
nung des  Kohlenstoffs  zu  Kohlensäure  nur  doppelt  soviel  Sauerstoff  con- 
sumirt  wird,  wie  bei  der  Verbrennung  desselben  zu  Kohlenoxyd,  so  zeigt 
sich   auch  hier    die  ünhaltbarkeit   des  Welter'schea  Gesetzes  oder  es 
zeigt  sich  wenigstens,  dass  selbst  unter  der  Voraussetzung ,  es  wäre  die 
bei  der  Vereinigung  eines  Aeq.  Sauerstoff^  mit  einem  anderen  Körper  frei 
'werdende  Vereinignngswärme  stets  gleich  gross,  doch  eine  sehr  verschie- 
dene Menge  von  Wärme  im  freien  Zustande  dabei  wird  auftreten  können. 
Von  dem  absoluten  Wärme-Effecte  der  Heizmaterialien,  das  heisst 
von  der  Menge  der  bei  der  Verbrennung  der  Heizmaterialien  auftretenden 
Wärme    (Seite  722)   ist    wohl   zu  unterscheiden    der   pyrometrische 
Wärme- Effect  der  Heizmaterialien,  das  heisst  die  Temperatur,   der 
Hitzgrad ,  Welche  mittelst  derselben  hervorgebracht  werden  kann.    Es  ist 
klar,   daSs    das  bei    der  Verbrennung  eines  Körpers  entstehende   Ver- 
brennungsprodact  alle  bei  der  Verbrennung  auftretende  Wärme  in  sich 
aufnehmen  muss,  dass,  mit  andern  Worten,  das  Verbrenhungsproduct  der 
Träger  der  sämmtlichen^    durch  den  Verbrennungsprocess  entwickelten 
Wärmemenge  sein   wird*     Betrachten  wir  die  Verbrennung   des  Kohlen- 
stoffs und  Wasserstoffs  und  zwar,  der  Einfachheit  wegen,    zunächst   die 
Verbrennung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  in  reinem  Sauerstoffgase. 
1  Pfd.  Kohlenstoff  bedarf  zu  seiner  vollständigen  Verbrennung  2,66  Pfd. 
Sauerstoff  und  liefert,  indem  3,66  Pfd.  Kohlensäuregas   entstehen,  8000 
Wärmeeinheiten  oder  soviel  Wärme,   dass  80  Pfd.  Wasser  um  lOO^  C., 

1  Pfd.  Wasser  um  80000C.  oder  3,66  Pfd.  Wasser  um  —J^  =  2182öC. 

ö,OD 

erhitzt  werden  können.  Wäre  die  specifische  Wärme  des  Kohlensäure- 
gases gleich  der  des  Wassei^s,  so  würden  daher  die  bei  der  Verbrennung 
von  1  Pfd.  Kohlenstoff  entstehenden  3,66  Pfd.  Kohlensäure,  welche  die 
ganze  Wärme  aufgenommen  haben,  eine  Temperatur  von  2182*^  C.  be- 
sitzen. Die  specifische  Wärme  des  Kohlensäuregases  ist  nun  aber  nur 
0,221,   die  des^  Wassers  gleich   1   gesetzt*)  und  es  müssen   daher  die 


*)  unter  specitischer  Wärme  versteht  man  die  relativen  Wärmemengen,  welche 
GnbMD-  Otto't  CiMnie.  Bd.  IL  Abthdliuiff  L  46* 
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3,66  Pfd.  Kohlensäure  eine  im  umkehrten  Yerh&ltniMe  hdhere  Tesaxpentes 

2182 
haben,  nämlich:  r—r:  ==  9873®  C.     Der  pyrometrische  Effect  des  K^i- 

lonstoffs  ist  also,  bei  seiner  Verbrennung  in  reinem  Stxteratoffgm^  = 
9873®  C.  —  1  Pfd.  Wasserstoffgas^  bedarf  zu  seiner  Verbrennim^  8  Pfd 
Saaerstoflgas  and  liefert,   indem  9  Pfd.  Wasserdampf  entstehen,   3600. 

3<»OO0 

WärmeeiAheiten  oder  so  viel  Wärme,  dass  9  Pfund  Wasser  um —  = 

4000®  C.  erhitzt  werden  können. .  Wäre  die  specifische  Wärme  des  Wsf- 
serdampfes  der  des  Wassers  gleich,  so  würde  die  Temperatur  des  bei  d? 
Verbrennung  de^  Wasserstoffs  entstehenden  Wasserdampfes  4000^  C.  ^eii. 
Nun  ist  aber  die  specifische  Wärme  des  Wasserdaibpfes  nur  0,847  und  «^ 

wird  also  die  Temperatur  desselben  =  4722^  C.  sein.     Der  pyr> 

metrische  Wärme -Effect  des  Wasserstoffes  ist  daher  4722<^  C.*).  Msa 
erkennt,  dass  ohngeachtet  der  absolute  Wärme -Effect  des  Wasaersto^ 
weit  grösser  ist,  als  der  des  Kohlenstoffes,  doch  der  pyrometrische  Wir- 
me-£ffect  des  letzteren  den  des  ersteren  beträchtlich  übersteiget,  djisd  ms:: 
also  durch  brennende  Kohle  eine  höhere  Temperatur  hervorzabringen  ist 
Stande  ist,  wie  durch  brennendes  Wasserstoffgas. 

Erfolgt  die  Verbrennung  eines  Körpers  nicht  in  Sauerstoffgas,  soq< 
dem  in  atmosphärischer  Luft,  so  rouss  begreiflicherweise  der  pjromem- 
sehe  Wärme -Effect  bedeutend  niedriger  werden,  weil  sich  der  ganie 
Stickstoffgehalt  desjenigen  Quantums  atmosphärischer  Luft,  de^aaen  Sauer- 
stoff bei  der  Verbrennung  consumirt  wird,  den  Verbrennungaproduci^ 
beimengt  und  so  deren  Temperatur  erniedrigt.  Nehmen  wir  als  Bei- 
spiel die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  in  atmosphärischer  Luf^  Da  die 
atmosphärische  Luft  in  100  Pfunden  aus  23,1  Pfd.  Sauerstoff  und  76 J 
Pfd.  Stickstoff  besteht,  so  kommen  auf  1  Pfd.  Sauerstoff  3,33  Pfd.. Sack- 
stoff. 1  Pfd.  Kohlenstoff  bedarf  zur  Verbrennung  2,66  Pfd.  SauerstoE 
scheidet  also  2,66  X  ^^33  =  8,88  Pfd.  Stickstoffgas  aus  der  Luft  sK 
welche  mit  den  entstehenden  3,66  Pfund  Kohlensäuregas  sich  mengen* 
um  daher  den  pjrometrischen  Effect,  des  Kohlenstoffs  bei  seiner  Verbren- 
nung in  atmosphärischer  Luft  zu  erfahren,  muss  man  den  absoluten  Wär- 
me-Effect  des  Kohlenstoffs  (8000)  dividiren  durch  die  Summe  der  Prc- 
ductd  des  Gewichts  des  Kohlensäuregases  mit  der  spedfischen  Wanne  diesem 


erforderlich  sind,  um  gleiche  Grewichte  der  Terschiedenen  Körper  auf  eise 
gleiche  Temperatur  zu  bringen.  Kohlensäaregas  wird  durch  0,221  Wärme- 
einheiten eben  so  stark  erhitzt,  als  das  gleiche  Gewicht  Wasser  darth  1  Wär- 
meeinheit erhitzt  wird,  oder  mit  derselben  Wärmemenge  kann  man  4y,  nul 
80  viel  Kohlens'äuregas  als  Wasser  (dem  Gewichte  nach)  auf  dieselbe  Tem- 
peratur bringen. 
*)  In  Scheerer's  Metallurgie,  Seite  88C ,  steht  die  Zahl  407S,  ein  Recbeii- 
fehler? 
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Oasee  und  des  Stickstoffgases  mit  der  speeilschen  Wtode  dieses  Gases.   Es 
ist  aber 

8000 

=  2460 


8,66  X  0,221  -f  8,88  X  0,^754 

das  heilst  der  pjrometrische  Effect  des  Kohlenstoffs  bei  seioer  Yerbren- 
nung  in  der  Li^  ist  2460®  C.  Der  pyrometrische  Effect  des  Wasserstoffs 
bei  seiner  Verbrennung  in  der  Luft  bereolinet  .sich  sn  2400®  0.*);  es  ist 
nämlich: 

36000  ^^^^ 

, r=  2407, 

9  X  0,847  +  26,64.x  0,2704 

Leuchtmaterialien«     Wir*  nennen  Leuchtmaterialien  diejenigen 
Substanzen,   welche  ▼erbraent  werden,   um   das  bei  ihrer  Verbrennung 
auftretende  Licht  ^r  Beleuchtung  zu  benutzen.     6chon  ürüher  (S.  34), 
als  von  dem  Verbrennun^^processe  im  Allgemeinen  die  Bede  war,  ist  es 
ausgesprochen  worden,  dass  die  Lichterscheinung  bei  einer  Verbrennung 
nur  die  Folge  der  Temperatarerhöhung  sei,  unter  welcher  die  Vereini- 
^ng  des  Sauerstoffs  mit  dem  brennbaren  Körper  stattfindet.     Eiben  da- 
selbst ist  auch  hervorgehoben  worden,   dass  Gase  und  Dämpfe  selbst  in 
den  höchsten  Temperaturen  nur  sehr  wenig  leuchten,   weil  die  wägbaren 
Atome,  die  eigentlichen  Lichtquellen,  in  diesen  so  wenig  dichten  Körpern 
sehr  weit  von  einander  entfernt  sind,  dass  aber,  aus  entgegengesetztem 
Grunde,  starre  nicht  flüchtige  Körper,  schon  bei  ohngefähr  500<^  C.  roth* 
glühen  und  bei  1000<^  (X  weissglühen,  dass  heisdt  in  jenem  Falle  röthli- 
ches,  in  diesem  Falle  blendend  weisses  Licht  ausstrahlen.     Die  Flammen 
des  Wasserstoffgases  und  des  Weingeistes  leuchten  sehr  wenig,  weil  sich 
in  denselben  kein  starrer . Körper  im  glühenden  Zustande  befindet;  hält 
man   in  dieselben  aber   eine  Spirale  von  feinem  Platindraht  oder  einen 
Kohlensplitter,  so. strahlen  diese  starren  Körper,  in  Folge  des  Erhitzt- 
Werdens,   mehr  Licht  aus  und  lasst  man  in  diese  Flammen  Kohlenpulver 
fallen  oder  bläst  man  Kohlenpulver  d^rch  dieselben,  so  leuchten  sie  stark, 
indem  jedes  Kohlentheilchen  zu  einer   starken-  Lichtquelle  wird*     Auch 
das  leichte  Kohlenwasserstoffgas  brennt  nur   mit  äusserst  wenig  leuch- 
tender Flamme ,   entweder  weil  sein  Kohlenstoff  zugleich  mit  dem  Was- 
serstoffe verbrannt  wird   oder  weil   bei  der  Verbrennung  doch  nur  sehr 
wenig  Kohlenstoff  ausgeschieden  wird,    weil  also    kein   starrer  Körper, 
oder  doch  nur  eine  geringe  Menge  eines  solchen,  in  der  Flamme  dessel- 
ben enäialten  ist.     Anders  verhält  es  sich  mit  dem  schweren  Kohlenwas- 
serstoffgase.    Die  Flamme  des  schweren  Kohlenwasserstoffgases  ist,  wie 
schon  S.  707  angeführt  wurde.,   sehr  siark  leuchtend,   sie  gleicht  völlig, 
wie  ebenfalls   schon  erwähnt  wurde,   der  Flamme  der  Kerzen  und  der  . 
Oellampen.     Woher  diese  Verschiedenheit  der  Leuchtkraft  des  leichten 


^  Sche^rer  hat  2080  (siehe  Anmerkung  auf  Seite  730). 
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und  des  schweren  KohlenwMserstoffgases,  da  beide  dieselben  brennbarra 
Elemente,  nämlich  Kohlenstoff  und  Wasaerstoff,   enthalten?      Zwei  Ur- 
sachen bedingen  diese  Verschiedenheit  oder  können  sie  bedingen ,   nis- 
lich  das  verschiedene  Verhalten  der  beiden  Gase,  wenn  sie  auf  diesel}^ 
Temperatur  erhitzt  werden,  und  der  verschiedene  Gehalt  derselben  iz 
Eohlenstoffdampf  im  gleichen  Volumen.     Wir  haben  oben  gesehen  (Se& 
707),  dass  das  schwere  Kohlenwassorstoffgas,  wenn  es  durch  massig  stsri 
glühende  Bohren  geleitet  wird ,  in   leichtes  Kohlenwasserstoffgas   und  iz 
Kohle  zerfällt;  dies  beweist,    dass  das  leichte  Kohlenwasseratoflgas  esu 
höhere  Temperatur   ertragen  kann,   ohne   zersetzt  zu  werden,    aU  dfc 
schwere.    Bei^  dem  Anzünden  und  der  Verbrennung  des  schweren  Kohle- 
wasserstoffgases wird  nun  ebenfalls  stets  ein,  mehr  oder  weniger  grosse:, 
Abtheil  desselben  in  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  und  in  Kohle  zerier 
werden.  .  Diese  ausgeschiedene-  höchst  fein  zertheilte  Kohle  CHnaa)  isi  c< 
aber,  welche  die  Flamme  leuchtend  macht,   indem  sie  sieb    gleichsam  iz 
einer  Flamme  von  leichtem  Kohlenwa'sserstoffgase  in  glühenden  Zuatandt 
befipdet  und  erst  am  äussersten  Saume  der  Flamme  verbrennt»     Die  bei- 
den Bestandtheile  des  Kohlenwasserstoffgases,   der  Wasserstoff  und  der 
Kohlenstoff,  zeigen  überdies  nicht  in  gleich  jBtarkem  Grade  das  Bestreben 
sich  mit  Sauerstoff  zu  vereinigen,   der  Wassere^ff  ist  offenbar  der  breoB- 
barere  der  beiden  Bestandtheile.     Man  kann  daher  glauben,  dass  bei  der 
Verbrennung   4er  Kohlenwasserstoffe   dbr  Sauerstoff  zuerst  Yorzagswebe 
den  Wasserstoff  verbrennt  und  hierauf  erst  an  den  ausgeschiedenen  (tk 
zertheilten  Kohlenstoff  tritt     Da  nun  das  schwere  Kohlenwasserstoff^ 
bei   gleichem   Volumen  doppelt  so  viel   Kohlenstoff  auf  dieselbe  Mengt 
von  Wasserstoff  enthält  als  das  leichte  Kohlenwasserstoffgas ,    so   muss  k 
dem  Falle,  wo  ein  gleich  starker  Strom  der  beiden  Gase  in  der  Luft  eLi- 
zündet  wird,  wo  also,  zu  einem  gleichen  Volumen  der  beiden  Gase  gleich- 
viel Sauerstoff  in  gleicher  Zeit  hinzutritt,   eine  grössere  Menge  Kohlen- 
stoff abgeschieden  werden,  wenn  das  Gas  das  kohlenstoffreichere  schwere 
Kohlenwasserstofl^as    ist.      Dass   sich    in    der    Flamme    des    achwei«^ 
Kohlenwasserstoffgase»,   so   wie    der  Kerzen  und  Oellampen,    wirklich 
Kohle  in  höchst  feiner  Zertheilung,  als  Bnss,  befindet,  lässt  sich  auf  se^ 
einfache  Weise  darthun.     Hält  man  in  dieselbe  einen  Porzellanteller,  ^ 
beschlägt  derselbe  mit  Buss;  mässigt  man  den  Luftzutritt  zu  der  Flamme 
einer  Lampe ,  so  wird  dieselbe  rauchend.     In  dem  ersten  Falle  stimm: 
der  in  die  Flamme  gehaltene  Teller,  abgesehen  davon,  dass  er  auch  den 
Luftzug  hemmt  oder  mässigt,  die  Temperatur  so  weit  herab,  dass  nur  da 
Wasserstoffgas  oder  das  leichte  Kohlenwasserstoffgas  verbrennen  kann, 
der  Kohlenstoff  aber  unverbrannt  entweichen  muss;    im  letztem  Falle 
fehlt  es  an  dem  zur  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  nöthigen  Sauerstoff, 
da  der  in  beschränkter  Menge  zugelassene  Sauerstoff  nur  eben  hinreicht, 
den  Wasserstoff  zu  verbrennen.   Was  in  dem  Vorstehenden  über  die  Aiu- 
Scheidung  von  Kohlenstoff  beim  Verbrennen  von  schwerem  Kohlenwas- 
serstoff^ase  gesagt  worden  ist,  gilt  natürlich  eben  so  gut,  ja  noch  mehr 
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von  den  noch  koUenatoffireicheren  Dämpfen  and  dichteren  Kohlenwasser- 
stoffen ,  die  sich  unter  den  Z^setzungsproducten  der  Leachtmaterialien 
finden.. 

Als  LeochtmaterialieQ  können,  wie  sich  ans  dem  Mitgelheilten  er- 
sieht, diejenigen  organischen  Substanzen  benutzt  werden,  welche  bei 
ihrer  Zersetzung  in  höherer  Temperatur,  bei  der  trocknen  Destillation^ 
ein  Gas  liefern,  das  reich  ist  an  schwerem  Kohlenwasserstoffgase  oder  an 
noch  dichteren  Kohlenwasserstoffen.  Erhitzt  man  krystallisirte  Oxal- 
säure oder  Berasteinsänre  in  einem  Platinlöffel  über  der  Spirituslampe,  so 
brennen  die,  bei  der  Zersetzung  dieser  Körper  auftretenden  Gase  mit  nur 
äusserst  wenig  leuchtender  Flamme;  erhitzt  man  aber  auf  gleiche  Weise 
Wachs,  Talg,  Harz,  so  zeigt  sich  eine  stark  leuchtende  russende  Flamme. 
Die  Ursache  dieser  Verschiedenheit  ist  das  verschiedene  Verhaltniss ,  in 
^vvelchem  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  einander  in  den  er^ 
mrähnten  Körpern  stehen.  Die  krystallisirte  Oxalsäure  enthält  Wasser, 
und  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  in  einem  solchen  Verhältnisse,  dass' beide 
Elemente  sich  gerade  auf  zu  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  verbinden 
können  (CsOs  =  CO  und  CO9);  sie  liefert  beim  Erhitzen  das  für  sich 
schon  mit  schwach  leuchtender  Flamme  verbrennende  Kohlenoxyd,  noch 
gemengt  mit  dem  gleichen  Volumen  Kohlensäure  und  mit  Wasserdampf. 
Vergleicht ,  man  die  procenfische  Zusammensetzung  von  Bemsteifr' 
säure  und  Wachs: 

KohleQst.      WasBerst      Säuerst 
Krystallisirte  Bemsteinsäure     .     .     40,7  5,1       .     54,2 

Waohs •    .   '81,38     .     13,28     .       5,34, 

so  ergiebt  sich,  dass  die  Bernsteinsäure  auf  dieselbe  Menge  von  Kohlen- 
Stoff  ohngefähr  achtzehnmal  so  viel  Sauerstoff  enthält  als  das  Wachs, 
und  dazu  eine  geringere  Menge  von  Wasserstoff.  Bei  der  Zersetzung 
der  Bemsteinsäure  in  höherer  Temperatur  werden  daher  vorzugsweise 
Oxydationsproducte  entstehen,  werden  vorzugsweise  Wasserdampf  und 
Kohlenoxydgas  gebildet  werden  müssen,  während  bei  dem  Erhitzen  des 
Wachses  eine  reichliche  Bildung  von  Kohlenwasserstoff  stattfinden  muss^ 
da  der  Gehalt  an  Sauerstoff  so  sehr  gering  ist.^ 

Aether,  Alkohol  und  80procentiger  Weingeist  enthalten,  alle  drei, 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem  Verhältnisse,  dass  sie  als 
Verbindungen  von  schwerem  Kohlenwasserstoffgas  mit  einer  verschiede- 
nen Menge  Wasser  angesehen  werden  können : 

Kohlengtoff.  Waaserst  Sattent.  , 

Acther     ......    65,S    .     18,3    .    21,4  «  OiHgO    •=  C4H4  und  HO 

Alkohol Ö2,2    ,    18,0  ..    84,8  ^  C4H,(\  —  C4H4.und  2  HO 

80  procentiger  Weingeist  41,7    .    12,6    .    45,7  «  Alkohol  und  Wasser. 

aber  der  Aether  verbrennt  mit  leuchtender  heller  Flamme ,   der  Alkohol . 
mit  weniger  leuchtender   Flamme  und  noch  weniger   leuchtend  ist  die 
Flamme  des  Weingeistes ;   woher  der  Unterschied  ?     Zwischen  Aether- 
dampf  und  Alkoholdampf  findet  dieselbe  Verschiedenheit  statt,  wriche 
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ewiflchen  4em  schweren  Kohlenwassersteffgase  und  dmk  ImAAen  Koh]e- 
waaswfloffgase  Btottftndet ;   ein  Maasa  Ae^erdampf  entluät  n&mlieh  d-r- 
pelt  so   viel  Kohlenstoff  als   ein  Maass  Alkoholdampf.     Der    Sauer«': 
findel  daher  bei  der  Yerbreanung  von  AUroholdampf  nor  kalb  so  tl- 
brennbare  Substanz  vor  als  er  bei  der  Verbrennung  eines  gleichen  V> 
Juniens  Aetherdampf  vorfindet ;   er  vermag  deshalb  in  jeneos  Falle  ^ 
allen  Kohlenstoff  des  Dampfes  gleichzeitig  mit  dem  WassemtolPe  sb  tt 
brennen,   w&hrend   er  im  letztem  Falle  sich  zuerst  vorsugrvreise  aaf  c: 
brennbareren  Wasserstoff  ^irft  und  so  eine  Ausscheidung'  von  Kohk:- 
stoff  bewirkt.    Der  ausgeschiedene  Kohlenstoff  macht  aber,    wie   wir  w^ 
sen,  die  Flamme  leuchtend.    In  dem  Weingeiste,  dem  Gemische  sm  Al- 
kohol und  Wasser,   wirkt  nun  noch  der  Wasserdampf  verdfiimend  anf  i: 
brennbaren  Bestandth^ile  des -Alkohols ;   er  vergrössert  deren  OberfÜdt 
und  führt  dadurch  eine  noch  raschere  Verbrennung  derselben  herb«. 

Eine  aus  brennendem  schweren  Kohlenwasserstoffgase  oder  ans  i»c<  i 
dichteren  und  kohlereicheren  Kohlenwasserstoffen  bestehende,  leuchta»^^ 
Flamme  werden  daher  diejenigen  organischen  Korper  m  geben  b 
Stande  sein,  welche  wenig'  Sauerstoff  enthalten.  Bei  der  Zersetrung  ^ 
ser  Körper  in  höherer  Temperatur  kann  nicht  sehr  viel  von  dem,  & 
brennenden  Gase  verdünnenden,  Wasserdampl  entstehen  nnd  wird  ^ 
Kohlenstoff  nicht  von  dem  Sauerstoff  jn  Anspruch  genommen,  son<kr. 
bleibt  dem  Wasserstoff  überlassen.  In  der  That  ist  in  allen  den  beksos- 
ten  Leuchtmaterii^lien,  dem  Wachse,  Talge,  Wallrathe,  Oele,  der  Kohles- 
stoff und  Wasserstoff  in  sehr  überwiegender  Menge  gegen  den  Sanemcf 
enthalten,  wie  es  die  folgende  kleine  Tabelle  zeigt : 

Kohlehst.  -    Wasserst      Säuerst. 
Wachs     .     .     >     .     81,88     .     1S,28     .       5,84 
Wallrath  ....     80,81 .  .     13,22     .       6,6 
Stearinsäurehydrat.     77,04^   .     12,58     .     10,38 
Stearin     ....     76,20     .     12,18     .     11,60 

Die  starren  Leuchtmaterialien,  so  das  Wachs,  das  Wallnik 
die  Stearinsäure,  das  Stearin  und  der  Talg  werden  als  Kereen  verbrannt 
Der  Docht  hebt  eine  passende  Menge  des  durch  die  Flamme  geschmol- 
zenen Brennstoffes  in  die  Höhe ,  die  ■  Hitze  der  Flamme  zersetst  den  aa> 
gesogenen  Antheil  und  die  -gasförmigen  Zersetzungsproducte  büden  die 
Flamme.  Die  Flamme  ist  ein  aufsteigender  an  dem  äussersten  Samw 
verbrennender  Gasstrom ,  wie  man  leicht  erkennen  kann ,  wenn  man  ms: 
die  Flamme  einer  Kerze  oder  einer  Spiritnslampe  oder  eines  Gasbren- 
ners ein  Drabtgewebe  drückt,  wodurch  man  gleichsam  einen  QaerschDic 
derselben  erhält.  Der  Heerd  der  Verbrennung  kann  nur  am  äussertet 
Rande  der  Flamme  sein,  weil  nur  da  der  brennbare  Dampf  oder  das 
brennbare  Gas  mit  dem  Verbrenner,  dem  Sauerstoff  der  Luft ,  in  Berüh- 
rung kommt.  Der  Docht,  welcher  sich  mitten  in  der  Flamme  befinde:« 
ist  vollkommen  gegen   die  Verbrennung  geschützt,  er   kann   bei  hober 
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Temperatur  der  Plamme  nnr  verkohlen,  erst  wenn  er  sich  in  den  äusser- 
sten  Saom  der  Flamme  neigt,  kann  er  verglimmen. 

Man  erkennt  an  der  Flamme  einer  Kerze  drei  verschiedene 
Theile,  welche  in  Fig.  198  im  Durchaehnitt  dargestellt  sind.  Der 
innere  Theil  a  a'  besteht  aas  den  gasförmigen  und  dampfförmigen 
Zersetznngsproducten  des  durch  den  Docht  aufgesogenen^  Leuchtma- 
terials; tfg  ist  die  Sphäre  der  theilweisen  Verbrennung  und  Zerlegung 
des  schweren  Kohlenwasserstoffs  in  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  oder 
Fig.  198.  Wasserstoffgas  und  Kohle.  Dieser  Theil  ist  der  leuchtende 
Theil  der  Flamme,  weil  sich  in  demselben  der  ausgeschie- 
dene Kehlenstoff  in  glühendem  Zustande  befindet.  In  der 
äussersten  Sphäre  cdh  trifft  der  ausgeschiedene  Kohlenstoff 
auf  eine  hinreichende  Menge  von  Sauerstoff  und  wird  hier 
vollständig  verbrannt.  Die  heisseste  Stelle  der  ganzen 
Flamme  befindet  sich  etwas  über  der  Spitze  Von  c.  Der 
änsserste  Theil- der  Flamme  ist  wegen  seines  Ueberschusses 
von  Sauerstoff  zum  Anzünden*  anderer  Körpei;  sehr  ge- 
eignet. 

In  dem  Maadse  als  das  Leüohtmaterial ,  aus  welchem, 
die  Kerze  besteht,  verzehrt  wird,  zieht  sich  natOrlich  der 
Verbrennungsprocess  immer  weiter  am  Dochte  herab  und 
es  kommt  deshalb  nach  einiger  Zeit  ein  beträchtliches  Volumen  des  ver;- 
kohlten  Dochtes  ip  die  Flamme  zu  stehen,  welches,  die  Helligkeit'  der 
Flamme,  durch  Wärmeentziehung ,  sehr  beeinträchtigt.  Die  Kerze  muss 
geputzt  werden.  Nimmt  man  den  Docht  dunner,  wie  es>  bei  den  schwe- 
rer schmelzbaren  Leuchtmaterialien  geschehen  kann,  so  neigt  er  sich,  — 
besonders  wenn  er  gedreht  oder  geffochten  ist,  — ^  sobald  er  eine  gewisse 
Länge  erreicht  hat,  nach  der  Seite,  wie  es  Fig.  199  zeigt,  und  eöne 
Fig.  1^9.  Spitee  verbrennt  im  äussersten  Saume  der  Flamme.  Solche 
Kerzen  brauchen  nicht  geputzt  zu  werden. 

Wodurch  die  Gestalt  der  Flamme  bedingt  ist,  ergiebt 
sich  leicht  durch  nähere  Betrachtung  des  Vorganges  bei  der 
Verbrennung  der  entstandenen  brennbaren  Gase  oder  Däm- 
pfe. Das  durch  Zersetzung  aus  dem  Leuchtmaterial  gebil- 
dete Gas  strebt  aufwärts,'  wegen  des  geringen  specifischen 
Gewichts,  das  ihm  die  hohe  Temperatur  ertherlt;  bei  dem 
Aufsteigen  kann  nur  die  äusserste  Hülle  der  Gassäule  ver-» 
brennen,  das  Innere  derselben  setzt  seinen  Weg  fort;  auch 
dessen  Hülle  verbrennt,  eine  noch  dünnere  Säule  tritt  era« 
por  «nd  so  geht  es  forfr,  bis  endlich  der  Durchmesser  des 
Grasstroms  so  gering  geworden  ist,  dass  er  vollständig  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  verbrannt  wird.  Man  kann  sagen,  dass  sich  aus 
der  dickeren  Säule  der  gebildeten  brennbaren  Gase  immer  dünnere  Säu- 
len herausschieben ,  wie  die  Auszüge  aus  einem  Femrohre  (Seite  54). 
Dass  das  Aufsteigen  des  Grasstroms  das  Zuströmen  der  Luft -zur  Folge 
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hat,  liegt  auf  der  Hand  vnd  Bchon  früher  ist  anageaprochen  worden,  t 
gerade  deshalb  nur  diejenigen  brennbaren  Korper  nach  dem  Axuüa:-' 
fortfahren  können  zu  verbrennen,  welche  gasförmige  Yerbrenirasgr.i- 
dncte  geben,  durch  deren  Aufsteigen  stets  neue  Mengen  des  breimbir' 
Körpers  bloss  gelegt  werden  und  der  Zutritt  der  Luft  bedingt  wird. 

Die  flüssigen  Leuchtmaterialien,  die  fetten  Oele,  wenk: 
Lampen  verbrannt.  Der  Docht,  welcher  den  Brenustoff  aufsaogt,  a- 
hier  durch  eine  metallene  Hülse,  den  Brenner,  aufrecht  erhalten tt 
den,  währeild  ihn  bei  den  Kerzen  die  starre  Masse  des  Leuchtnu- 
rials  selbst  aufrecht  erhält.  Der  aufgesogene  Brennstoff  wird,  wk 
den  Kerzen,  durch  die  Flamme  selbst  zersetzt,  und  es  findet  überb: 
kein  Unterschied  statt  zwischen  der  Flamme  einer  Kerze  und  zwL<:f 
der  Flamme  einer  einfachen  Lampe  mit  cjrliudrischem  massiven  Docl> 

Ein  starrer  Körper  leuchtet,  wie  wir  wissen,  mit  am  so  we^sei^ 
also  hellerem  Lichte,  je  höher  die  Temperatur  i«t,  der  er  ausgesetzt  vi- 
Die  Flamme  der  Kerzen  und  deic  Lampen,  welche  nusförmigen  £ob)s^ 
Stoff  im  glühenden  Zustande  enthält,  wird  daher  um  so  heller  leacbxt 
je  höher  ihre  Temperatur  ist.  Alles ,  was  die  Temperatur  der  FUous: 
erniedrigt^  Alles,  was  der  Flamme  Wärme  entzieht,  muss  daher  dieLeQc: 
kraft  derselben  schwächeiv  Die  Flamme  der  Kerze  giebt  Wanne  ab. :' 
das  starre  Leuchtmaterial  zu  schmelzen;  sie  verwendet  einen  Theil  ii"' 
Wärme  zur  BiMimg  der  brennbaren  Gase  und  sie  erleidet  Verliut  i' 
Wärme  durch  den  in  ihr  aufrecht,  stehenden  Docht.  Die  Wä^neentzi^ 
hung  durch  Schmelzung  des  Leuchtmaterii^^  ist  kaum  in .  Anschlar  •' 
bringen,  da  die  strahlende  Wärme  hierzu  vollkommen  an^reicbt^  die^^' 
meentziehung  durch  die  Gasbildung  und  durch  den  Docht  ist  hbch^^' 
trächtlich.  Wird  eine  Talgkerze  nicht  geputzt,  so  entzieht  die  Doc- 
kohle  der  Flamme  so  viel  Wärme ,  dass  die  Temperatur  unter  die  T^^ 
peratur  herabsinkt,  bei  welcher  der  ausgeschiedene  Kohlenstoff  des  scb- 
ren  Kohlenwasserstoffgases  verbrennen  kann,  die  Flamme  erscheint  tic^ 
.  röthlich  und  raucht  (siehe  oben).  Bei  der  Lampe  tritt  eine  neaeÜN- 
von  Wärmeverlust  in  dem  Brenner  hinzu;  derselbe  muss  deshalb  *^ 
möglichst  dünnem  Blech  bestehen  und  er  sollte  stets  ans  einem  die  Wär^' 
schlecht  leitenden  Metalle  angefertigt  werden. 

Wird  in  einer  gewöhnlichen  Lampe  mit  massivem,  cylindrischemD^^^ 
(Küchenlfimpe)  der  Docht  zu  dick  genommen,  so  fängt  dieselbe  so  zn^^' 
chen,  so  entweicht  Kohlenstoff  nnverbrannt.  Der  Docht  entzieht  in  ^ 
sem  Falle  der  Flamme  zu  viel  Wärme  und  es  wird  eine  so  bctricht"'^' 
Menge  von  gasförmigen  ZersetzungsproduCten  gebildel ,  dass  der  ^\ 
Stoff  der  Luft  nicht  schnell  genug  zuströmen  kanA,  um  aUea  Kohlen-^' 
zu  verbrennen.  Um  daher  die  Oberfläche  des  Gasstroms  zn  ntff^f^^ 
legt  man  die  Fäden ,  welche  den  Docht  bilden ,  nicht  zu  eineni  Q*^  | 
zusammen,  sondern  neben  einander  ,^  wodurch  die  Lampen  mit  ^^^^'J 
platten  Dochte  entstehen  (Studirlampen).    Rollt  man  den  flscheo  ^ 
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zu  ^nem  hohlen  Cyliiider  a^f ,  so  hat  man  den  Docht  einer  sogenannten 
Lampe  mit  doppeltem  Luftzüge,  einer  Argand' sehen  Lampe. 

Auf  allep  bessern  Lampen  findet  sich  ein  Zagglas, •  ein  Schornstein 
von  Glas.     Wozu  dies?  Auf  den  ersten  Blick  scheint  es,  als  ob  die  in 
freier  Luft  stehende  Flamme  sich  f^  leichtesten  mit  der  zur  Yerbren^ 
nQng«erforderliohen  Menge  von  Sauerstoff  versehen  könnte;  bei  näherer 
Betrachtung  ergiebt  sich  das  GegentheiL     Man  muss  daran  denken,  dass 
die  Schnelligkeit,  mit  welcher  die  Luft  zu  der  Flamme  tritt ^  abhängig 
ist  von  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  sich  der  heisse  Gasstrom  von  der- 
selben erhebt^     Bei  dem  Verbrennen  in  freier  Luft,  ohne  Zngglas,  wird 
aber  der  Strom  der  aufsteigenden  heissen  Gase  sehr  bald  durch  die  von 
allen  Seiten  während  des  Aufsteigens  hinzuströmende  kalte  Luft  abge- 
kühlt, so  dass  man  schon  in  geringer  Entfernung  über  der  Flamme  die 
Hand  halten  kann,  ohne  verbrannt  zu  werden.     Mit  der  Abkühlung  ver- 
grössert  sich  aber  das  specifische  Gewicht,  vermindert  sich  alsai  die  Schnel- 
ligkeit des  Aufsteigens.     ümgiebt  man  die  Flamme  mit  einem  Zugglase, 
80  wird  der  in  demselben  aufsteigende  Gasstrom  vor  der  Abkühlung  durch 
die  Luft  geschützt,  er  behält  .die  hohe  Temperatur,  also  das  geringere 
specifische  Gewicht,  und  steigt  deshalb  mit  weit  grösserer  Geschwindig- 
keit in  die  Höhe  als  in  freier  Luft.     Stellt  man  über  die  flamme  einer 
Lampe,  deren  Docht  so  weit  herausgeschraubt  ist^  dass  Russ  in  beträchtlicher 
Menge  entweicht,  einen  Glascylinder,  so  wird  die  vorher  trübe,  rothe,  dunkle 
Flamme  sofort  hell,  weiss  und  leuchtend,  weil  nun  die  Luft  in  der  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  der  brennbaren  Gase  erforderlichen  Menge  zuströmt. 
Man  darf,  indess   hinsichtlich  der  Menge   der  zuzuführenden  Luft 
eine  gewisse  Grenze  nicht  überschreiten,  da  jede  Flamme   nur  bei  dem 
Zutreten  einer  bestimmten  Menge  von  Luft  die  grösiste  Leuchtkraft  besitzt. 
Diese  Menge  ist  keineswegs  diejenige,  welche  zur  möglichst  raschen  voll- 
ständigen Verbrennung  der  brennbaren  Gase  erfordert  wird,   sondern  sie 
ist  eine  geringere.     Es  ergiebt  sich  aus  Früherem,  dass  die  Höhe  einer 
Flamme,  unter  soust  gleichen  Umständen,  abhängig  sein  muss  von  der 
Menge  von  Luft,  welche  den  in  einer  gewissen  Zeit  entstandenen  gasför- 
migen Zersetzungsproducten  zugeführt  wird.      Je  kleiner  diese  Menge 
von  Luft  ist,  desto  weiter  können  die  Zersetzungsproducte,  und  in  densel- 
ben der  glühende  Kohlenstoff,  ihren  Weg  fortsetzen,  ehe  sie  vollständig 
verbrannt  werden ;  je  grösser  diese  Menge,  desto  näher  am  Entstehungs- 
orte, am  Dochte ,  werden  sie  verbrannt  werden.     Tritt  daher  zu  einer 
Flamme  atmosphärische  Luft  in  solcher  Menge  hinzu,  dass  dadurch  die 
entstandenen  brennbaren  Gase  augenblicklich  verbrannt  werden,  so  ver- 
mindert sich  da«  Volumen  der  Flamme,  indem  nun  der  Verbrennungs- 
processs  auf  einen  kleinen  Raum  beschnuikt  wird.     Zeigt  sich   hierbd 
auch,  wegen  der  hohem  Temperatur,  die  Flamme  weisser,  so  ist  sie  doch, 
wegen  Mangel  an  glühendem  Kohlenstoff,  weit  durchsichtiger,  dünner, 
und  ihre  Leuchtkraft  ist  bedeutend  geringer.      Durch  einfache,  fast  an 
jeder  Lampe  (oder  an  Gasbrennern)  anzustellende  Versuche  kann  das 
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Gresagte  bewiesen  werden.  Stellt  man  anf  eine  Stadirlampe  mit  flachem 
Dochte  ein  langes  enges  Zugglas^  so  wird  die  Flamme  klein,  bläulich 
weiss;  bedeckt  man  die  Oeifhnng  des  Zagglases  mehr  oder  weniger  mit 
einem  Metallblech,  nm  den  Zug  za  massigen,  so  verl&ngert  sich  die 
Flamme  nnd  wird  weit  stärker  leuchtend.  Schraubt  man  den  Docht 
einer  Argand'scken  Lampe  mit  Zngglas  nur  so  weit  heraas,  dasa  die 
Flamme  einen  Cylinder  bildet,  keine  Spitze  bekommt  —  wo  dann  für 
die  geringe  Menge  der  entstehenden  brennbaren  Gase  zuviel  Luft  hinzu- 
tritt —  und  verschliesst  man  dann  die  unteren  Zugöffhnngen  mehr  oder 
weniger,  so  verlängert  sich  die  Flamme  und  ihre  Leuchtkraft  wird  ver- 
stärkt. Deshalb' erhält  man  den  grössten  Nutzeffoct  einer  Lampe  dann, 
wenn  man  den  Docht  derselben  so  weit  herausschraubt,  als  es  irgend  ge- 
schehen kann,  ohne  dass  sie  raucht,  und  deshalb  findet  sich  zweckmässig 
an  manchen  Argand' sehen  Lampen  ein  ringförmiger  Schieber,  doreh 
welchen  der  Zutritt  der  Luft  regulirt  werden  kann ,  wenn  man  nur  eine 
kleine  Flamme  nutzen  will. 

Gasbeleuchtung.  Bei  der  Verbrennung  der  starren  Leuditmate- 
riaüen ,  als  Kerzen ,  oder  der  flüssigen  Leuchtmaterialien ,  in  Lampen, 
müssen,  wie  schon  früher  bemerkt,  durch  die  Hitze  der  Flamme  selbt  die 
gasformigen  Zersetznngsproducte  erzeugt  werden,  welche  die  Flamme 
bilden.  Dadurch,  ferner  durch  den  Docht,  und  bei  den  Lampen  anch 
durch  den  metallenen  Brenner,  wird  der  Flamme  ein  beträchtlicher  An- 
theil  Wärme  entzogen;  wird  die  Temperatur  d^selben  erniedrigt,  was 
eine  Yerminderang  der  Leuchtkraft  zur  Folge  hat  (siehe  oben).  Diese 
Ursachen  der  Wärmeeiitziehnng  und  Verminderung  der  Leuchtkraft  der 
Flamme  fallen  so  gut  wie  ganz  weg  bei  der  Gasbeleuchtung.  Bei 
dieser  wird  die  Zersetzung  der  Leuchtmaterialien  durch  eine  besondere 
Heizung  bewerkstelligt  und  die  erzeugten  brennbaren  Gase  werden  dann 
in  Röhren  an  den  Ort  geleitet,  wo  sie  aasströmen  und  verbrennen  sollen. 
Alle  Substanzen,  welche,  ^r  Beleuchtung,  iii  Kerzen  oder  Lampen  ver- 
brannt werden,  können  anch  natürlich  zur  Bereitung  von  Leuchtgas  be- 
nutzt werden,  aber  es  lassen  sich  dazu  auch  noch  andere  Substanzen  an- 
wenden. Harze,  unreine  Fette ,  übelriechender  Thran  und  solche  Sub- 
stanzen, welche  beim  Verbrennen  einen  kohligen  Rückstand  hinterlassen, 
so  vor  allen  manche  Steinkohlen  sind  trefflich  geeignet  zur  Erzeugung 
von  Leqchtgas.  Die  Gewinnung  von  Leuchtgas  aus  Fetten,  Harzen  und 
Thran  i^t  im  Allgemeinen  eine  höchst  einfache  Operation.  Man  lässt 
die  an  sich  flüssigen  oder  die  gesclmiolzenen  Substanzen  in  einem  dünnen 
Strahle  in  gusseiseme,  liegende  Cylinder  (Gasretorten)  fliessen,  welche 
leer  sind  oder  Ziegel  oder  Coaks  enthalten  und  welche  durch  eine  Feue- 
rung bis  zum  lebhaften  Bothglühen  erhitzt  werden  und  leitet  die  entstan- 
denen Zersetznngsproducte  zuerst  durch' einen  <3ondensator,  worin  sich 
der  verdichtbare  Antheil  derselben  ausscheidet  und  von  hier  ab  in  den 
Gasbehälter,  den  Gasometer. 
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Fig.  200  zeigt  eioen  einfachen  Apparat  zur,  Bereitung  von  Oelgas. 
'    Fig.  200. 


Die  über  einer  Feuerung  liegende  Gasretorte  ist  mit  2«iegelstücken  oder 
Coaksstücken  gefüllt;  über  derselben  liegt  einCylinder,  in  welchen,  durch 
c,  aus  einem  Reservoir  das  zu  zersetzende  Oel  fliesst,  um  dann  durch 
die  Verbindungsröhre  «  in  die  glühende  Gasretorte  zu  gelangen.  Die 
hier  enstehenden  dampfförmigen  und  gasförmigen  Zersetznngsproduote 
entweichen  durch  das  Sohr  d  und  da  dies  umgebogen  ist,  so  sind  sie  ge- 
nötbigt  das  in  dem  oberen  Cylinder  befindliche  Qel  zu  durchstreichen,  in 
welchem  sie  die  condensirbaren  Theile  zurücklassen,  die  dann  wiederum 
in  die  Betorte  gelangen.  Was  gasförmig  bleibt,  setat  den  Weg  durch 
das  Bohr  g  nach  dem  Gasometer  fort 

Die  Beschaffenheit  der  Zersetzungsproducte  ist  abhängig  von  der 
Temperator  der  Gasretorten.  Ist  die  Temperatur  derselben  zu  niedrig, 
so  entstehen  theerartige  condensirbare  Producte  in  reichlicher  Menge  tmd 
nnr  wenig  Gras  resultirt  —  wie  es  auch  der  Fall  sein  würde,  Wenn  man 
das  Oel,  Harz,  in  die  Betorte  brächte  und  erhitzte  — ;  bei  massiger  Both- 
glühhitze  bilden  sich  ölbüdendes  Gas  und  noch  dichtere  Kohlen#asser- 
stoffdämpfe;  in  höherer  Temperatur,  wo  diese  in  leichtes  Kohlenwasser- 
stoffgas oder  Wasserstoff  und  Xohle  zerfallen,  treten  vorzugsweise  leich- 
tes Kohlenwasserstoff  und  Wasserstoff  auf.    Dass  der  vorhandene  Sauer- 
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•toff  zur  Bildung  von  Kohlenoxydgas  Veranlusang  giebt  und  das  na- 
mentlich auch  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  dieses  Gas  in  reichlicher 
Menge  gebildet  wird,  ergiebt  sich  aus  Fräherm.  Da  dieselbe  Menge 
Kohlenstoff  doppelt  so  viel  leichtes  Eohlenwasserstoffgas  ak  schweres, 
dem  Volumen  nach,  giebt  und  da  sowohl  das  schwere  als  auch  das  leichte 
Kohlenwasserstoflgas  bei  dem  Zerfallen  in  Wasserstoffgas  und  Kohle  ihr 
doppeltes  Volumen  Wasserstoffgas  geben,  so  wird  um  so  mehr  Gtis,  dem 
Volumen  Qach,  erhalten  werden,  je  höher  die  Temperatur  der  Retorte 
ist  Je  grosser  aber  das  Volumen  des  erhaltenen  Gases,  desto  geringer 
natürlich  seine  Leuchtkraft 

Die  folgende  kleine  Tabelle  zeigt  die  Verschiedenheit  der  Zusam- 
mensetzung, welche  Oelgas,  je  nach  der  Temperatur  der  Graaretorten, 
haben  kann. 
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OD- 


I 
I 


tl 


I 


Gas  beilebhafter  Rothglühhitze  dar- 
gestellt      

Gas,  bei  möglichst  niederer  Tem- 
peratur erhalten 


0,464 
0,758 


22,5 


28,2 
50,8 


14»! 
15,5 


45,1 


6,6 

4 


Was  Chlor  aus  dem  Gase  condensirt,  besteht  aus  schwerem  Kohlen- 
wasserstoffgase  und  anderen  schweren  Kohlenwasserstoffen;  der  Sticktoff 
rührt  von  den  stickstoffhaltigen  Bestandtheilen  (Eiweiss)  der  unreinen 
Gele  her  und  von  der  Luft  des  Apparates. 

Zur  Gewinnung  von  Leuchtgas  aus  Steinkohlen  werden  dieselben 
in  den  eisernen  Gasretorten  der  trocknen  Destillation  unterworfen.  Nor 
die  wasserstofireichen  und  sauerstoffarmen  Steinkohlen,  also  im  Allge- 
meinen die  backenden  Steinkohlen,  sind  anwendbar;  die  kohlereichen 
und  wasserstoffarmen  anthracitartigen  Steinkohlen  können  nnr  wenig 
Gas  liefern,  die  wasserstoffiurmen  und  sauerstoffreichen  Steinkohlen  liefern, 
wie  die  Braunkohlen,  das  Holz  und  der  Torf,  unter  gewöhnlichen  Um- 
standen, ein  an  Kohlensauregas  und  Kohlenoxyd  reiches,  an  schwerem 
Kohlenwasserstoff  armes,   ako  ein  nicht  stark   leuchtendes  Gas. 

Die  Producte  der  Destillation  der  Steinkohlen  aus  einer  Grasretorte 
sind  dreierlei  Art:  eine  schwarze  ölige  Flfissi^eit,  welche  flüssiges  Stein- 
kohlenöl,  Naphlalin  und  andere  sehr  dichte  Kohlenwasserstoffe  ent- 
hält, und  weldie  ufiter  dem  Namen  Steinkohlentheer  bekannt  ist;  femer 
eine  wSsserige  ammoniakalische  Flüssigkeit;  und  endlich  die  Gase  und 
Dämpfe,  welefae  das  ungereinigte  Steinkohlengas  bilden.  Diese  bestehen 
vorzüglich  aus  schwerem  ttnd  leichten  Kohlenwasserstoffgas,  Kohlenozyd- 
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gas,  Wasserstoffgafl,  Steinkohlenöldampf,  Kohlensänregas  and  Stickstoff- 
gas. Geringe  Mengen  von  Schwefelwasserstoffgas  nnd  Schwefelkohlen- 
stoff, welche  sich  darin  finden,  verdanken  ihre  Entstehung  dem  Vorhan- 
densein von  Schwefelkies  in  den  Steinkohlen;  Ammoniakgas ,  welckes 
vorkommt,  ist  aus  der  Wässerigen  ammoniakalischen  Flüssigkeit  abge- 
dnnstet  und  Spuren  von  Blausäure  sind  das  Product  der  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Kohle. 

Fig.  201  zeigt  die  vordere  Ansicht  eines  Ofens  für  5  Gasretorten, 
'Fig.  202  die  Seitenansicht  im  Durchschnitt 

Fig.  201. 


/^ 


Fig.  202. 
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Die  theerartigen  Zersetznngsproducte  condenäiren  sich  zum  Theil 
bx  der  cylindrijiohen  Vorlage ,  in  welche  daa  aus  den  Retorten  entwei- 
chende Gas  zunächst  emtritt  (siehe  Fig.  202),  zum  andern  Theil  werden 
sie  in  dem  Gondensator  verdichtet,  der  meistens  aas  einem  von  kal- 
tem Wasser  umgebenen  Systeme  von  Bohren  besteht,  in  welche  das  Ga^ 
von  der  Vorlage  gelangt,  Fig.  203.     Von  dem  Gondensator  ab  wird  das 


Fig.  208. 


Gas  durch  verschiedene 
Behalter  geleitet,  in  denen 
sich  Substanzen  befinden, 
welche  das  Kohlensäure- 
gas,  das  Schwefel wasser- 
stoffgas,  das  Schwefelam- 
monium und  die  Blaoaäore 
zurückhalten.  Man  be- 
nutzt dazu  Ealkhydrat, 
welches  das  Kohlensäure- 
g&s  und  Schwefelwasser- 
stoffgas,  und  eine  Lösung 
von  Elisenvitriol,  welche 
das  Schwefelammonium 
und  die  Blausäure  entfernt, 
oder  man  wendet  erst 
verdünnte  Schwefelsäure 
und  dann  Eüalkhydrat  an, 
von  denen  die  erstere  das 
Ammoniak  aus  dem  Schwefelammonium  bindet,  das  zweite  dann  die 
Kohlensäure  und  den  Schwefelwasserstoff  entfernt  Zahlreiche  Vorschlage 
zur  zweckmässigsten  Anwendung  dieser  Reinigungsmittel  und  viele  an- 
dere Reinigungsmittel  sind  empfohlen  worden.  In  Stettin  wird,  nach 
Blochmann,  das  Gras  zuerst  durch  einen  Röhrencondensator  und  zwei 
Goakscondensatoren  vom  Theer  und  Ammoniakwasser  befreit,  dann  durch 
angesäuertes  Wasser,  hierauf  durch  Kalkmilch  und  schliesslich  durch  eine 
Mischung  von  Eisenchlorür  und  Kalk  geleitet.  Nicht  selten  findet  man 
jetzt  auch  Weingeist  (Spiritus)  als  Reinigungsmittel  angewandt,  theils  um 
das  Kapktalin  zu  entfernen,  welches  in  den  Rohren  krystallisirend,  diese 
verstopfen  kann,  theils  um  das  Gas  von  deiü  Wasser  zu  befreien,  welches 
beim  Grefnren  ebenfalb  die  Rühren  verstopft.  Der  Spiritus  wird  anch 
das  flüchtige  Steinkohlenöl  zum  Theil  zurückhalten,  das  dem  Steinkoh- 
lengase den  eigenthümlichen  Geruch  ertheilt,  aber,  wie  das  Naphtalin, 
die  Leuchtkraft  desselben  bedeutend  erhöht. 

Das  gereinigte  Gas  gelangt  schliesslich  in  den  Gasometer,  um  von 
da  ab  nach  den  Orten,  wo  es  verbrannt  werden  soll,  geleitet  zu  werden. 
Fig.  204  zeigt  einen  solchen  Gasometer,  dessen  Wasserbehälter,  um  den 
Wasserdruck  geringer  zu  machen,  im  Innern  einen  massiven  Kern  ans  Stei- 
nen hat.     Durch  die  eine  der  beiden  Bohren  strömt  das  Gras  ein,   den 
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Oasometer  immer  höher  imd  höher  hebend,  durch  die  andere  Röhre  wird 
^s,    nachdem  die  erstere  geschlossen^  unter  einem  gewissen  Drucke,   der 

Fig.  204. 


durch  Vermehrung  oder  Verminderung  des  Getriehts  p  regulirt  werden 
kann,  fortgeleitet. 

Kleine  Mengen  von  Steinkohlengas,  um  damit  den  Gasbehälter  Pig. 
10,  Seite  11 ,  oder  einen  ähnlichen  zu  füllj^,  bereitet  man  sich  aweck- 
mässig  in  der  eisernen  Plasche,  welche  zur  Darstellung  des  Sauerstoflga- 
ses  aus  Brannstein  dient.  Man  füllt  die  Flasche  nur  ohngefähr  zur 
Hälfte  mit  Steinkohlen,  damit  nicht  ihre  Oeffiinng  beim  Aufi)lähen  der 
Kohlen  verstopft  werde  und  leitet  das  Gas,  ehe  man  es  in  den  Gasbe- 
hälter treten  lässt,  zur  Gondensation  des  Theers  und  Entfernung  des 
Kohlensäuregases  und  Schwefelwasserstoffgases  durch  eine  Waschflasche, 
worin  sich  Kalkmilch  befindet  (siehe  Fig.  11,  6.  12). 

Die  Zusammensetzung  des  Steinkohlengases  ist  in  den  verschiedenen 
Perioden  der  Destillation  sehr  verschieden,  wie  es  die  folgende  kleine 
Tabelle  von  Henry  zeigt 
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Kohlenstoff 


Steinkohlengas. 


I 

I 


S 


Zu  Anfang  .  . 
Nach  5  Stunden 
Nach  10  Standen 


0,650 
0,500 
0,845 


18 
7 
0 


82,5 

56 

20 


8,2 

11 
10 


0 
21,3 

60 


4,7 
10 


Die  Verschiedenheit  der  Zusamiüensetzimg  wird,  wie  die  des  Oel- 
gases,  besonders  durch  die  Verschiedenheit  der  Temperatur  bedingt,  da, 
wie  schon  erwähnt,  immer  nur  diejenigen  Zersetzungsproduote  auftreten 
werden,  welche  bei  der  stattfindenden  Temperatur  bestehen  können.  Zu 
Anfange  der  Destillation,  wo  die  Temperatur  am  niedrigsten  ist,  entwei- 
chen: viel  schweres  t^oklenwasserstoffgas,  viel  Tbeer,  wässerige  Flässig- 
keit  u.  s«  w.;  so  wie  die  Temperatur  steigt,  wird  das  schwere  Kohlen- 
wasserstoffgas zerlegt  in  Kohle  und  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  und 
der  Wasserdampf  giebt  mit  der  starkglOhenden  Kohle:  ^[ohlenoxydgas 
und  Wasserstoffgas ;  in  noch  höherer  Temperatur  endlich  wird  such  das 
leichte  Kohlenwasserstoffgas  in  Kohle  und  Wasserstoffgas  zersetzt.  We- 
gen des  geringen  specifischen  Gewichts,  welches  das  in  hoher  Tempera- 
tur auftretende  Kohlengas  besitzt,  ist  dasselbe  zur  Füllungs  der  Luftbal- 
lons vorzüglich  geeignet. 

Die  sehr  zusammengesetzte  Beschaffenheit  des  Steinkohlengases  kann 
man  leicht  dadurch  zeigen,  dass  man  in  eine  Flasche  mit  dem  trocknen 
Gase  etwas  Jod  bringt,  wobei  sich  verschiedene  flüssige  und  starre  Ver- 
bindungen des  Jods  mit  den  verschiedenen  .  Kohlenwasserstoffen  bilden. 
Nur  das  leiste  Kohlenwasserstoffgas  wirkt  nicht  im  Mindesten  auf  das 
Jod,  dies  behält  darin  seinen  Glanz  vollkommen  (Graham). 

Das  grössere  oder  geringere  Leuchtvermögen  des  Leuchtgases  hängt, 
wie  oft  erwähnt,  vorzüglich  von  der  grossem  oder  geringem  Menge  des 
schweren  Kohlenwasserstoffgases  und  der  noch  dichteren  Kohlenwasser- 
stoffe (Steinkohlenöldampf,  Benzin,  Naphtalin  etc.)  ab,  die  es  enthält, 
deshalb  ist  der  Werth  eines  Leuchtgases  im  Allgemeinen  dessen  specifi- 
schem  Gewichte  und  der  Menge  von  Sauerstoff,  welche  es  zur  vollstän- 
digen Verbrennung  bedarf,  proportional. 

Bei  einer  Analyse  des  Leuchtgases  können  die  verschiedenen  Gase 
auf  folgende  Weise  getrennt  werden : 

1)  Das  ölbildende  Gas,  der  Steinkohlenöldampf  und  ähnliche 
dichte  Kohlenwasserstoffe,  durch  Vermischen  des  Gases  mit  seinem  hal- 
ben Volumen  Chlorgas  im  Dunkeln,  wodurch  jene  Bestandtheile  conden- 
sirt  werden,  und  nachheriges  Waschen  mit  Kalilauge  zur  Entfernung  des 
überschüssigen    Chlorgases;    2)  das    Kohlenozjdgas   durch  Kaliaro, 
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w^elcheip  man  Hiesig  in  dem  Gase  erhitzt;  3)  das  leichte  'Kohlen Was- 
serstoff gas  dnnA  YerpolFen  des  Oemisches  mit  einem  gemessenen 
Volumen  Sanerstoffgas  in  einem  Eudiometer  und  Bestimmung  des  Volu- 
mens der  gebildeten  Kohlensäure,  welche  dem  Volumen  des  verschwun- 
denen Kohlenwasserstoffgases  gleich  ist;  4)  das  freie  Wasserst  off  gas 
dadurch,  dass  man  das  Volumen  des  zurückgebliebenen  Sauerstoffgases 
durch  in  das  Gas  gebrachten  Phosphor  bestimmt,  und  so  das  Volumen  des 
bei  der  Verpuffung  yerbrauchten  Sauerstoffgases  erfährt,  von  diesem  das 
doppelte  Volumen  des  leichten  Kohlenwasserstoffgases  abzieht,  wonach 
dann  das  Doj^elte  .von  dem  übrigbleibenden  Volumen  des  verbrauchten 
Sauerstoffgases  das  VSlumen  des  Wasserstoffgases  ist;  5)  das  nun 
noch  übrige  Gas  ist  Stickstoffgas  (Graham).  Das  schwere  Kohlen- 
'wasserQtoffgas  lässt  sich  auch  durch  eine  Schwefelsäurekugel  (Seite  708) 
un<J  das  Kohlenoxjdgas  durch  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  bestimmen 
(Seite  698).  Im  chemischen  Wörterbuche,  Artikel:  Eudiometer,  findet 
sich  das  Bunsen' sehe.  Verfahren  der  Analyse  des  Leuchtgases  genau  be- 
schrieben. 

Bei  der  grossen  technischen  Wichtigkeit  des  Gregenstandes  kann  es 
nicht  auffallen,   dass  ausserordentlich  viele  Vorschläge  zu  sogenannten 
verbesserten   Bereitungsweisen   des  Kohlengases   gemacht   worden  sind. 
Mehrere  derselben  gründen  sich  darauf,  dass  Wasserdampf,  wenn  er  in 
hoher  Temperatur  mit  Kohle  oder  schweren  Kohlenwasserstoffen  zusam- 
mentritt, Veranlassung  giebt  zur  Eutstehung  von  Kohlenoxydgas  und 
Wasserstoffgas,  also  von  brennbaren  Gasen. '  Aber  wenn  auf  diese  Weise 
das  Volumen  der  brennbaren  Gas^e  "^  vermehrt  wird ,  wird  die  Leucht- 
kraft des  Gases  vermindert.     Die  wichtigste  Entdeckung,  welche  zu  ma« 
'  eben  ist,  ist  die,  ein  Mittel  oder  ein  Verfahren  2^  finden,  durch  welches 
'  der  Theer  in  permanente  leuchtende  Gase  verwandelt  wird.     Ich  muss 
im  Uebrigen  auf  die  technischen  Werke  verweisen,  auf  den  Artikel:  Gas- 
'  beleuchtung,  von  Knapp,  im  chemischen  Wörterbuche  und  auf  eine 
'  Abhandlung  von  Frankland  in  den  Aimalen   der  Chemie  und  Fhar- 
macie,  Bd.  82,  S;  1  u.  f. 

Pettenkoferin  Mönchen  hat  neuerlichst  ein  Verfahren  entdeckt, 
aus  dem  Holze  ein    stark  leuchtendes  Gas  darzustellen.      Das    Verfah- 
'  ren  ist  noch  ein  Geheimniss. 

Die  Gasflammen  für  die  Beleuchtung  sind:  der  einfache  Strahl, 
der  Flederm^usflügel  und  die  Argand'sche  Flamme.  Der  erstere 
entsteht,  wenn  das  Gas  aus  einer  einzigen  engen  runden  Oeffnung  aus- 
strömt, Fig.  205  (s.  f.  S.) ;  der  zweite  entsteht ,  wenn  das  Gas  aus  einem 
engen  Schlitze  ausströmt  (Fig.  206,  s.  f.  S.);  der  dritte  endlich,,  wenn  das 
Gas  aus  einem  Kreise  von  Oeffnungen  ausströmt,  die  so  nahe  an  einan- 
der liegen,  dass  die  einzelnen  Strahlen  zusammenfiiessen  (Fig.  207  und 
208,  s.  f.  S.). 

Was  über  die  Flamme  der  Kerzen  und  Lampen  gesagt  worden  ist, 
gilt  im  Allgemeinen  auch  für  die  Flamme  des  Leuchtgases;  wie  bei  jener, 
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ist  namenilich  auch  bei  dieser  die  Leuchtkraft,  bei  gleicher  Zusammen- 
setzung, des  Grases,  abhängig  Von  der  Art  und  Weise,  wie  die  Yerbren- 
Fig.  205.  Fig.  207. 


nung  geleitet  wird.     Lässt  man  zu  wenig  Luft  zu  einer  Gasflamme  tre- 
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ten,  80  wird  sierroth,  trübe  nnd  rassend,  lässt  man  eine  zn  reichliche 
Menge  Luft  hinzoströmen,  so  vermindert  sich  ihr  Volumen  und  ihre  Leucht- 
kraft, weü  der  Kohlenstoff  zn  schnell  verbrennt  Mengt  man  z.  B.  Stein- 
kohlengas vor  dem  Verbrennen  mit  dem  gleichen  Volumen  Lufl,  so  hat 
es  die  Hälfte  seiner  Leuchtkraft  verloren.  Da  aber  die  Menge  der  ent- 
wickelten Wärme  in  diesem  Falle  nicht  geringer  ist,  so  kann  man  mit 
Vortheil  tas  <3fts  auf  diese  Weise  verbrennen,  um  eine  nicht  russende 
und  rauchende  Flamme  behufs  der  Erhitzung  zu  erhalten.  Die  Vermi- 
schung des  Gases  mit  der  zu  seiner  vollständigen  Verbrennung  erforder- 
lichen Lufl  geschieht  ain  *  best  A  auf ,  die  Weise ,  dass  man  über  einen 
Argand' sehen  Brenner  einen  messingenen  GjUnder  von  5  Zoll  Höhe 
stellt,  der  mit  einem  Drahtgewebe  bedeckt  ist.  Zündet  man  das  Gas 
über  dem  DrabtgeWebe  an,  so  brennt  es  mit  einer  blauen  Flamme,  die 
kaum  starker  als  eine  Schwefelflamme  leuchtet,  weil  in  derselben  kein 
Kohlenstoff  abgeschieden  wird.  Die  Hitze,  welche  eine  solche  Flamme 
giebt,  ist  indess  nicht  so  gross,  als  die  Hitze  einer  Argand'schen  Spi- 
rituslampe (Graham)*)  (Fig.  209  a.  nebenst.  S), 

Auch  beim  Leuchtgase  erhält  man  von  der  nämlichen  Menge  des 
Leuchtmaterials  die  grösste  Menge  von  Licht,  wenn  die  Flamme  so  gross 
gemacht  wird,  als  es  nur  immer  ohne  Rauchbildung  geschehen  kann. 
Die  Erfahrung  ha'i  gezeigt,  dass  ein  Argand' scher  Gasbrenner,  welcher 
mit  1^/3  Kubikfiiss  Gas  in  der  Stunde  gespeist  wurde,  so  viel  Licht  gab 
als  ^ine  Kerze';  mit  2  Knbikfuss  Gas  gespeist,  war  sein  Licht  dem  von 
vier  Kerzen  gleich,  und  mit  3  Kubikfnss  dem  von  zehn  Kerzen.  Die 
doppelte  Menge  Gas  gab  also  ein  zehnfach  stärkeres  Licht  Daher  sind 
Argand'sche  Flammen  und  Fledermausüügel,  bei  denen  eine  beträcht- 
liche Menge  Gas  verbrannt  wird,  viel  ökonomischer  als  ^einfache  Strah- 
len •♦). 


*)  Dem  Kohlengase  steht  eine  grosse  Zukanft  b  seiner  Verwendung  als  Heiz- 
material bevor.  —  In  nicht  tfchr  langer  Zeit  wird  man  das  Gas,  wie  jetzt 
als  Leuchtmaterial,  so  als  Heizmaterial  den  Wohnungen  zufuhren.  Anfang» 
wird  dies  dasselbe  Gas  sein,  welches  zur  Beleuchtung  dient,  später  wird  man  be- 
sondere Röhren  legen  und  das  in  der .  letzten  Periode  der  Destillation  der 
Steinkohlen  auftretende  Gas  zu  Heizungen  benutzen  —  auf  diese  Weise  das 
Leuchtgas  verbessernd  —  oder  man  wird,  durch  Anwendung  von  Waiser- 
damp^.  ein  besonderes,  als  Heizmaterial  «ehr  geeignetes  Gas  darsteDen.  Man 
darf  nur  einmal  die  Benutzung  des  Gases  als  Heizmaterial  geseh^  haben, 
um  sogleich  die  grosse  Zukunft  des  Gases  in  dieser  Beziehung  zu  erkennen. 
Ich  habe  in  So  7  er' s  Etablissement  in  London  (dem  Ausstellungspallaste  ge- 
genüber), einen  ganzen  Ochsen  mittelst  Gasflammen  braten  sehen  und  in 
der  trefflich  eingerichteten  grossartigen  Küche  standen  Kessel,  Kasserollens 
und  dergleichen  über  kleinen  GasflammeDr  die  aus  kupfernen  Hegenden  Spira- 
len hervortraten.  Auch  in  dem  Royal -Polytecbnic  Institution  wird  die  Be- 
nutzung des  Gases  zum  Erhitzen  sehr  instructiv  gezeigt. 
**)  Man  sollte  es  nicht  für  möglich  ]ialten,  dass  selbst  noch  bei  der  Strassen- 
beleuchtung  einfache  Strahlen  vorkommen.  Und  doch  ist  es  so.  In  der 
StAdt  Hannover  geben  die  Brenner  der  Strassenlatemen  drei  einfache  Flam- 
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Die  Helligkeit  einer  gewöhnlichen  Flamme,  welche  Torzugsweiae  in 
der  auf  einander  folgenden  Verbrennung  des  Wasserstoffs  und  Kohlen- 
stoffs begründet  ist,  wird  durch  alles  erhöht ,  was  die  Schnelligkeit  und 
Stärke  der  Verbrennung  befördert,  ohne  doch  die  Reihenfolge  der 
Oxydation  i'u  stören,  z.  B.  durch  rasches  Zuströmen  von  Luft  und 
durch  Anwendung ,  von  reinem  Sauerstoffgase  anstatt  der  Luft ,  wie  bei 
Gurney's  Lampe  füp  Leuchtthürme.  .Es  zeigt  sich  in  dielbn  Fällen 
nicht  allein  deshalb  m.ehr  Licht,  weil  in  gleicher  Zeit  mehr  Leuchtmate- 
rial  verbrannt  wird,  sondern  auch  deshalb,  weil  die  Temperatur  der 
Flamme  höher  ist,  der  leuchtende  Kohle Atoff  also  in  derselben  auf  einen 
höhern  Grad  von  Weissglühen  erhitzt  wird  (Graham). 

Davy's  Sicherheitslampe.  Auf  den  Umstand,  daas  ztfro  Fort- 
brennen eines  angezündeten  Körpers  nicht  allein  das  Vorhandensein  von 
Sauerstoffgas  ausreicht,  «ondem  dass  dazu  auch  unumgänglich  nöthig  i^^t, 
dass  der  angezündete  Körper  auf  der  zu  seiner  Verbrennung  erforderli- 
chen hohen  Temperatur  erhalten  werde,  gründet  sich  die  Davy'ache 
Sicherheitslampe. 

Davy  entdeckte,  dass  die  Verbrennung  durch  eine  enge  Bohre  hin* 
durch  sich  nicht  zu  einem  explosiven  Gemische  aus  Kohlenwasserstofigas 
und  Luft  fortpflanzt,  weil  die  abkühlende  -Wirkung  der  Böhreuwände  ver- 
hindert, dass  das  in  der  Bohre  befindliche  Gas  sich  bis  zu  der  zur  Ver- 
brennung erforderlichen  hohen  Temperatur  erheben  kann.  Eine  Bohre 
von  Metall  hat  eine  stärkere  abkühlende  Kraft  als  eine  Glasröhre,  weil 
sie  ein  besserer^  Wäipfheleiter  ist,  und  deshalb  schützt  sie  gegen  den 
Durchgang  der  Flamme  besser  als  diese  letztere.  Selbst  die  Maschen 
eines  Drahtgewebes  lassen  die  Flamme. nicht  durch  sich  hindurch  gehen, 
wenn  sie  eine  gewisse  Grösse  nicht  übersteigen.  Wenn  man  diesen  Ver- 
such über  einer  Steinkohlengasflamme  anstellt,  so  zeigt  sich,  dass  die  Flamme 
nicht  durch  das  Drahtgewebe  geht,  wenn  es  auf  den  Quadratzoll  nicht  we- 
niger als  400  Maschen  enthält.  Lässt  man  das  Gas  vor  dem  Anzänden 
durch  das  Gewebe  hindurch  gehen  und  zündet  man  es  dann  über  dem- 
selben an ,  so  brennt  es  über  demselben  fort ,  aber  die  Flamme  pflanzt 
sich  nicht  bis  zu  der  Oeffnung  fort,  aus  welcher  das  Ga^  ausströmt 
Durch  diese  Beobachtungen  wurde  Davy  im  Jahre  1816  zu  derunsdiätz- 
baren  Erfindung  seiner  Skherheitslampe  geführt,  eines  Apparate,  wel- 
cher für  die  Sicherheit  der  Arbeiter  in  den  Steinkohlengruben  ganz  un- 
entbehrlich ist. 

Die  Sicherheitslampe  von  Davy  ist  eine  einfache  Oellampe,  die  von 
einem,  am  obern  Theile  doppelten,'  Drahtgewebe  ganz  umschlossen  ist 
(Fig.  210).  Man  gebraucht  jetzt  ein  Drahtgewebe  zu  der  Lampe,  wel- 
ches auf  den   Quadratzoll   780  bis    800  Oeffnungen  enthält      Ein  mit 


men.     Liesse  man  die  Flammen  zu8ammen6iessen ,  so  würde  die  H^igkät, 
ohne  Mehrverbrauch  von  Gas,  bedeutend  erhöht  werden. 
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einem  Haken  versehener  Draht  e,  welcher  in  einer  engen  Bohre  durch 

den  untern  Theil  der  Lampe 
auf  und  nieder  bewegt  werden 
kann,  giebt  das  Mittel  ab,  den 
Docht  zu  putzen,  ohne  dass 
.man  nöthig  hat,  das  Drahtge- 
webe zu  entfernen.  Durch  eine 
Röhre,  weichein  denOelbehäl- 
ter  hinabgeht,  wird  die  Lampe 
mit  Oel  gespeist.  Kommt  man 
mit  der  Lampe  in  eine  Atmo- 
sphäre, welche  mit  Kohlenwas- 
serstofigas  beladen  ist  (schla- 
gende Wetter  der  Kohlengru- 
ben), so  zeigt  sich  im  Innern  des 
Drahtcy linders ,  in  Folge  der 
Verbrennung  des  Gases,  eine 
blaue  Flamme,  und  die  Flamme 
der  Lampe  kann  selbst  dadurch 
ausgelöscht  werden.  Der  Ar- 
beiter thut  wohl,  sich  zu  ent- 
fernen, sobald  er  durch  die 
Lampe  die  Gegenwart  von  Kohlenwasserstoffgas  erkannt  hat,  denn 
obgleich  bisweilen  das  Drahtgewebe  rothglühend  geworden  ist,  ohne 
dass  sich  die  Entzündung  ausserhalb  der  Lampe  fortpflanzte,  so  könnte 
doch  möglicherweise  der  Draht  durch  lange  Einwirkung  dieser  hohen 
Temperatur  zerstört  werden.  Es  hat  sich  immer  gezeigt ,  dasf ,  wenn 
die  Lampe  einem  ^starken  Strome  des  explosiven  Geroisches  ausge- 
setzt wurde,  die  Flamme  so  schnell  durch  die  Oeffnungen  des  Drahtge- 
webes ging,  dass  nicht  die  erforderliche  Abkühlung  erfolgen  J^onnte,  dass 
sich  dann  also  die  Entzündung  der  äussern  Atmosphäre  mittheilte.  Man 
hat  nur  die  Lampe  vor  Zug  zu  schützen,  um  dies  zn  vermeiden,  und  es 
kann  ein  Unfall  aus  dieser  Ursache  in  den  Kohlenbergwerken  nicht  leicht 
vorkommen. 

Die  «schützende  Wirkung  der  Sicherheitslampe  lässt  sich  sehr  be- 
quem auf  folgende  Weise  zeigen.  Man  stellt  eine  grosse  Glasglocke  mit 
der  Oeffnung  nach  oben  auf  einen  Korb,  wie  er  für  Kolben  und  Retorten 
benutzt  wird,  und  giesst  in  dieselbe  etwas  Aether.  Der  Aetherdampf 
bildet  mit  der  Luft  ein  explosives  Gemenge,  und  senkt  man  einen,  an 
einem  Drahte  befestigten  brennenden  Wachsstock  in  die  Glocke,  so  er- 
folgt Entzündung  des  Gemenges.  Senkt  man  aber  die  Davj'sche  Si- 
cherheitslampe in  die  Glocke,  so  verbrennt  das  explosive  Gemisch  nur 
innerhalb  der  Lampe  und  es  zeigen  sich  alle,  Erscheinungen,  wie  beim 
Einbringen  der  Lampe  in  ein  schlagendes  Wetter. 
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Da«  Löthrobr.  Von  den  Goldarbeitern  wird  schon  seit  froher 
Zeit,  zum  Löthen  kleiner  Gegenstände,  ein  Instrftment  benutzt,  durch 
welches  die  Hitze  einer  Lampe  oder  Kerze  verstärkt  und  auf  einen  Punkt 
concentrirt  werdeh  kann.  Das  Instrument,  Löthrohr  genannt,  besteht 
aus  einer  spitz  zulaufenden,  gebogenen  Metallröhre,  wie  es  Fig.  211 
zeigt.  '  Die  Oeffhung  a  wird  in  den  Mund  genommen ,  die  Oeffhung  h 
gegen  die  Flamme  gehalten  und  so  durch  Blasen  eine  Stichfiamme  er- 
zeugt, wie  es  Fig.  212  darstellt  Dies  Löthrohr  wurde  zuerst  von  schwe- 
dischen Mineralogen  und  Chemikern  in  die  Wissenschaft  eingeführt  nnd 
ist  jetzt  zu  einem  der  nützlichsten  und  aiiL  häufigsten  gebrauchten  Appa- 
rate geworden.     Fig.  213  zeigt  die  Form,  welche  es  jetzt  meistens  be- 
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sitzt  Auf  die  gerade  Bohre  a6  ist  ein  cylin- 
drischer  Luftbehälter  cd  gesteckt,  der  gleichzei- 
tig als  Windkasten  und  zur  Ansammlung  der  aus- 
geathmeten  Feuchtigkeit  dient,  und  in  diesem 
steckt,  in  dem  kurzen  Ansatzrohre  /,  das  Ausström- 
rohr ^,  ^welches  gewohnlich  eine  kleine  Kappe  von  Platin  h  trägt^  die 
nach  der  Stärke  des  Luflstroms,  welche  tnan  beabsichtigt,  eine  engere 
oder  weitere  Oeffhung  hat 

Die  durch  das  Löthrohr  erhaltene  Stichflamme  wird  benutzt,  um 
Körper  für  sich  oder  mit  gewissen  Substanzen  gemengt  einer  höheren 
Temperatur  auszusetzen.  Aus  den  Veränderungen,  welche  die  Korper 
dabei  erleiden,  ans  den  Erscheinungen,  welche  sich  zeigen,  schliesst  man 
auf  die  Natur  der  Körper.  Man  unterscheidet  an  der  LöChrohrflamme 
wie  es  Fig.  212  zeigt,  die  innere  Flamme  ah  und  die  äussere 
Flamme  c.  Die  erstere  wirkt  desoxydirend,  reducirend,  weil  sie  unver- 
brannte  Kohlenwasserstoffe  enthält,  die  letztere  wirkt  oxydirend.  An 
einer  Oelflamme  oder  Kerzenflamme  lässt  sich  die  reducirende  Flamme 
sehr  gut  als  ein  blauer  innerer  Flammenkegel  wahrnehmen. 

Für  sich  erhitzt  man  die  Körper  in  der  Löthrohrflamme,  entweder, 
indem  man  sie  mittelst  einer  Pincette  mit  Platinspitzen  festhält,  oder  anf 
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«Iner  Unterlage  yon  poröser  Sohle,  in  Welche  man  eine  kleine,  sehr  flathe 
A^ertiefung  gemacht  hat.  Man  erkennt  hierbei,  ob  die  Körper  schmelzbar 
sixid ,  ob  flüchtig,  ob  sie  riechende  Gase  oder  Qämpfe  aasgeben  imd  ob 
sie  auf  andere  Weise  verändert  werden.  Bei  dem  Erhitzen  auf  der  Kohle 
-^vird  die  reducirende  Wirkung  der  inneren  Flamme  durch  die  reducirende 
>Virkung  der  Kohle  unterstätzt ,  und  ein  Zusatz  von  kohlensaurem  Na- 
tron (Soda)  oder  Gyankaliiun  erhöht  noch  mehr  diese  Wirkung. 

Manche  Metalle,  welche  beiih  Erhitzen  auf  der  Kohle  verdampfen, 
bilden  einen  Anflug  auf  der  Kohle,  einen  Beschlag,  indem  der  Dampf 
derselben  sich  oxjdirt  und  das  Qzyd  sich  auf  der  Kohle  ablagert.  So 
geben  z.  B.  Blei  und  Wismuth  einen  gelben  Beschlag,  Zink  und  Antimon 
einen  weissen,  von  denen  der  erstere  in  der  Hitze  gelb  erscheint,  der 
letztere  flüchtig  ist 

I  Manche  Metalloxyde  lösen  sich  in  farblosen  Glasflüssen  unter  sehr 

charakteristischer  Färbung  derselben  auf.     Als  solche  Glasflüsse  benutzt 
man   schmelzendes  Phosphorsalz  oder  schmelzenden  Borax.     Man  legt 
von    den  Salzen  ein  Wenig  in  die  Vertiefung  auf  die  Kohle  und  bläst 
darauf,  bis  sie  zu  einer  farblosen  Perle  geschmolzen  sind,  oder  man 
taucht  einen  dünnen  Platindraht,   der  an  dem  einen  Ende  zu  einer  Oese 
gebogen  ist,  angefeuchtet,  in  die  zerriebenen  Salze  und  bildet  so  durch 
vorsichtiges  Schmelzen  derselben  eine  Perle  in  der  Oese.  In  diese  Perle 
trägt  man  dann,  während  sie  noch  heiss  ist,   die  zu  untersuchenden  Kör- 
per ein  oder  man  taucht  die  angefeuchtete  Perle  in  das  Pulvei;  der  Kör- 
per,   damit  etwas  daran  haften  bleibt  und  erhitzt  die  Perle  dann  einige 
Zeit  hindurch  zum  Schmelzen.     Kobaltoxjdul  färbt  z.  B.  die  Perle  blau, 
Chromox^d  grün.     Bisweilen  ist  die  Färbung  verschieden,  je  nachdem 
man  die  äussere  oder  die  innere  Flamme  wirken  lässt ;   die  Färbung  in 
der  äusseren  Flamme  rührt  dann  vom  Oxyd,  die  in  der  inneren  Flamme 
vom  Oxydul  her.      So  färbt  Eisenoxyd  die  Perle  in  der  Hitae  rothgelb, 
beinti  Erkalten  blassgelb,  während  Eisenoxjdul  der  Perle  eine  bouteillen- 
griine  Färbung  ertheilt.     3ei   den  verschiedenen  Metalloxyden  werden 
speciell  die    charakteristischen    Beactionen    angeführt    werden,    welche 
durch  das  Löthrohr  zu  erlangen  sind.     (Vergleiche  übrigens  Berzelius 
Anwendung  des  Löthrohrs  und  den  Artikel  Löthlrohr  im  chemischen  Wör- 
terbuch von  Sc  heerer,  von  welchem  auch  ein  besonderer  Abdruck  er- 
schienen ist). 

Schwefelkohlenstoff. 

Kohlenstofl'sulfid,  Schwefelalkohol,  Alkohol  Sulfuris.  —  Formel: 
CS,;  Aequivalent:  38  oder  475.  —  In  100:  Kohlenstoff  15,8,  Schwe- 
fel 84,2. 

Der  Schwefelkohlenstoff  wurde  im  Jahre  1796  von  Lampadius 
und  später  von  Clement  und  Desormes  entdeckt  Ueber  seine  Natur 
war  man  lange  Zeit  im  ZweifeL  Ohng^achtet  schon  Clement  und  Deso-r- 
mes  denselben  für  eine  Verbindung  von  Bucdilenstoff  und  Schwefel  erklärt 
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hatten ,    galt   er   lange   Zeit  für  eine  Verbindung  von  Wa^ei^ff  k 
Schwefel,  später  für  eine  Verbindung  vom  Kohlenstoff,  Wasserstoff^S^^ 
fei  und  Stickstoff;  Vaaquelin,  Berzelius  und  Marcet  (1812)lehit£ 
seine  wahre  Zusammensetzung  kennen,    bestätigten  die  von  Clenfr 
und  Desormes  gefundene  Znsaromenseizung. 

Lampadins  erhielt  den  Schwefelkohlenstoff  durch  Destillationen 
innigen  Gemisches  von  4  Thln.  sehr  fein  pulverisirtem  Eisenkies  (Fe.^ 
und  1  Thl.  Kohlenpulver,  und  durch  Destillation  eines  innigen  GemeiL^ 
von  1  Thl.  Scfiwefelantimon,  3  Thln.  Kohle  und  10  Thln.  Schweb  iu 
einer  hessischen  Retorte  mit  langem  Verstösse.  Dieser  Weg  der  I^ 
Stellung  ist  ganz  verlassen  worden,  seitdem  man  gefunden  hatfdAS9K(<t 
und  Schwefel  in  hinreichend  hoher  Temperatur  sich  direct  yereinigeo. 

Um  kleine  Mengen  der  Verbindung  zu  bereiten,  dient  der  Fi*. '• 
abgebildete  Apparat.  Man  füllt  eine  weite  Röhre  vbn  Porzellan,  Schisd:- 


Fig.  214. 


tiegelmasde  oderGo^ 
mit  gut  ausgeglühter  Hc>^ 
kohle  in  Stacken  oikI  k 
es,  etwas  geneigt,  in  <" 
nen  langen  Ofen,  l"- 
Ende  a  des  Rohres  ^'' 
durch  einen  Kork  t' 
schlössen;  es  mossso^ 
aus  dem  Ofen  herwisr«:^ 
dass  der  Kork  nicht  i:^ 
brennen  kann,  wemi  ^ 
im  Ofen  liegende  TV- 
des  Rohrea  zum  GB- 
erhitzt  wird.  An  ^ 
Ende  b  ist  mittelst  eines  Lntums  aus  Lehm  etc.  ein  gebogener  Vor^^ 
befestigt,  dessen  Spitze  in  eine  Flasche  tritt,  in  welcher  sich  eiskal^'^ 
Wasser  befindet ,  und  welche  durch  Einstellen  in  kaltes  Wasser,  Scln^ 
oder  Eis  stark  abgekühlt  wird.  Man  erhitzt  die  Röhre  zum  stari^en  G^ 
hen,  bringt  dann  in  dieselbe,  durch  o,  ein  Stück  Schwefel  und  verschÜc*^ 
die  Oeffnung  sogleich  wieder.  Der  Schwefel  schmilzt,  fliesst  in  derf 
neigten  Röhre  gegen  b  zu^,  verwandelt  sich  in  Dampf  und  bildet  ^ 
mit  der  glühenden  Kohle  Schwefelkohlenstgff,  der  in  Form  ol»rti|«' 
Tropfen  in  dem  Wasser  der  vorgelegten  Flasche  zu  Boden  sinkt  ^^ 
die  Dampf entwickelung  nachlässt,  bringt  man  ein  neues  Stück  Schweiz 
in  die  Röhre  und  so  operirt  man  fort,  bis  die  Kohle  in  der  Bohre  ii^^ 
grössten  Theile  verschwunden  ist. 

Das  erhaltene  Product  findet  sich  als  ölige  Schicht  unter  dem  ^^ 
ser  der  Vorlage;  es  ist  keineswegs  rein,  sondern  enthält  stets  Scii^ 
felwasse^stoff  und  eine  reichliche  Menge  von  Schwefel  aufgelöst  ^■ 
schüttelt  es^  wiederholt  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensanr* 
Natron  und  destillirt  es  schliesslich  damit  aus  dem  Wasserbade.   ^ 
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Schwefelkohlenstoff  geht  dann  völlig  rein  als  farbloses  Liqnidnm  über, 
während  Schwefel  zoruckbleibt  Durch  Schütteln  mit  Chlorcalcium  wird 
es  leicht  entwässert 

.  Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  sind 
zahlreiche  andere  Apparate ,  in  Vorschlag  und  Anwendung  gekommen. 
Man  kann  eine  hessische  tubulirte  Betorte,  in  deren  Tubulns,  mittelst 
Lehmlutuin,  ein  Bohr  gekittet  ist,  diks  bis  auf  den  Boden  hinabreicht, 
mit  Stücken  ausgeglühter  Kohle  füllen,  die  Betorte  in  einen  gut  ziehen- 
den Ofen  stellen,  diesen  mit  einem  Dom  (Schornstein)  bedecken ,  in  wel- 
chem sich  eine  Thür  zum  Eintragen  der  Kohlen  und  eine  Oeffnung  zum 
Hindurohtreten  der  Bohre  befindet,  an  dem  Halse  der  Betorte  ein  leeres 
Zwisch^ngefass  befestigen  und  dies  durch  eine  Bohre  mit  dem  bekannten 
Böhrenkühlapparate  in  Verbindung  setzen.  Die  Betorte,  welche  zweck- 
mässig beschlagen  ist  (Seite  276),  wird  zum  Glühen  gebracht  und  Schwe- 
fel, in  dünnen  Stangen  geformt,  nach  und  nach  durch  die  Bohre  einge- 
tragen, wobei  man  nach  dem'  Eintragen  jeder  Portion  die  Oeffnung  der 
IBöhre  mit  einem  Klumpen  feuchten  Lehm  verschliesst*  Ohngefähr.  eine 
Viertelstunde  nachher,  nachdem  man  angefangen  hat,  den  Schwefel  in 
kurzen  Zwischenräumen  einzutragen,  beginnt  der  Schwefelkohlenstoff  in 
die  unter  die  Kühlröhre  gestellte  mit  kaltem  Wässer  etwa  zur  Hälfte 
gefüllte  Flasche  in  Tropfen  einzufliessen.  Das  Zwischengefäss  dient  zur 
Verdichtung  des  unverbunden  verflüchtigten  Schwefels.  (Sowohl  dieser 
Apparat,  als  auch  ein  anderer  von  Schrötter  empfohlener  sind  abgebil- 
det im  chemischen  Handworterbuche ,  Artikel  Kohlensulfid.  In  Ding- 
1er' 8  Journal  Bd.  120,  S.  191  findet  sich  die  Beschreibungeines  Ver- 
fahrens zur  fabrikmässigen  Bereitung '  des  Präparats  nebst  Abbildungen 
der  erforderlichen  Apparate,  aus  Payen  Prieia  de  chmie  industrielle^ 
Paris  1851). 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  wasserhelle,  das  Licht  sehr  stark 
brechende  Flüssigkeit,  von  eigenthümlich  widrigem,  an  Schwefelwasser- 
stoff erinnerndem  Geruch  und  scharfem,  kühlendem,  aromatischem  Ge- 
schmack. Sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  0«  C.  1,29814,  bei  +  15»  0.' 
1,271,  sein  Siedepunkt  liegt  bei  48<>  C.  (Pierre).  Er  ist  also  eine  sehr 
flüchtige  Flüssigkeit;  sein  Dampf  hat  bei  10^  C.  einq^  Spannkraft  von 
7,88  Par.  Zoll  und  durch  Verdampfen  desselben  im  Vacuo  kann  eine 
Kälte  von  — ^  60®  C.  hervorgebracht  werden  (Marx).  Auf  die  Hand  ge- 
tröpfelt erzeugt  er,  wie  der  Aether,  ein  starkes  GIrefühl  von  Kälte.  Das 
specifische  Gewicht  seines  Dampfes  wurde  von  Gay-Lussac  ^,645,  von 
mir  2,66  geftinden.  Unter  der  Annahme,  dass  1  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Koh- 
lenstoffdampf und  »/s  Vol.  (2 -Aeq.-Vol.  S.  227)  Schwefeldampf  2  Vol. 
Schwefelkohlenstoffdampf  geben,  berechnet  sich  sein  specifisches  Gewicht 
zu  2,627. 

a,8298  +  M2252  _ 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  höchst  brennbar,  er  entzündet  sich  schon 
Graham -Otto' 4  Chemie.  Bd.  IL  Abtheflnag  I.  48 
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bei  einer  Temperatur ,  welche  vrenig  höher  ut  al»  die  des  siedenden 
Quecksilbers.  Die  Producta  der  Verbrennung  sind  Kohlensäarej^^as  und 
Schwefligdäuregas.  Giesst  man  einige  Tropfen  jdesselben  in  einen  mit 
Sauerstoffgas  oder  Stickstoffoxydulgas  gefüllten  Cylinder  oder  Kolben, 
so  entsteht  ein  Gemisch,  welches  angezündet  mit  einer  glänzendeni  sdunell 
vorübergehenden  Flamme,  aber  ohne  heftige  Explosion  verbrennt. 

Von  Wasser  wird  der  Schwefelkohlenstoff  in  so  geringer  Menge 
unfgenommen,  dass  man  sagen  darf  der  Geruoii  und  Greschmaek ,  ¥rei- 
chen  das  mit  Schwefelkohlenstoff  geschüttelte  Wasser  annimmt,  röhren 
von  absorbirten  Schwefelkohlenstoffdampfa  her.  Man  bewahrt  ihn  ge- 
wöhnlich, unter  Wasser  auf.  Alkohol  und  Aether  lösen  ihn  leicht  und 
eben  so  lässt  er  sich  mit  ätherischen  Oelen  und  fetten  Oelen  und  mit 
Chlorschwefel  mischen. 

Er  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  viele  Körper,  welche 
ip  andern  Lösungsmitteln  unlöslich  oder  doch  wenig  löslich  sind,  ao  na^ 
mentlich  für  Schwefel  und  Phosphor.  Von  Schwefel  nimmt  er  das 
Doppelte  seines  Gewichts  auf,  beim  freiwilligen  langsamen  Verdampfen 
der  Lösung  erhält  man  den  Schwefel  in  ausgezeichnet  schönen  und  gros- 
sen Krystallen.  Weingeist  und  Aether  scheiden  den  Schwefel  aus  der 
Lösung  in  kleinen  Krystallen.  Von  Phosphor  löst  er  das  Achtfache  sei- 
nes Gewichts  (nach  Böttger  sogar  das  Zwanzigfache)  und  beim  Ver- 
dampfen der  Lösung  krystallisirt  der  Phosphor.  'Wird  die  Lösung  auf 
Fliesspapier  getröpfelt,  so  entzündet  sich  der  nach  dem  Verdampfen  des 
Schwefelkohlenstoffs  zurückbleibende  höchst  fein  zertheilte  Phosphor  an 
der  Luft  von  selbst.  Auch  Jod  wird  von.  Schwefelkohlenstoff  in  reichlicher 
Menge  gelöst;  eine  Spmr  Jod  färbt  denselben  rosenroth,  eine  grössere 
Menge  blauroth  (Seite  459  und  461).  Aus  einer  Lösung  von  Phosphor 
und  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  kann  Jodphosphor  krystallisirt  erhalten 
werden  (Seite  589). 

In  der  Chemie  wird  der  Schwefelkohlenstoff  vorzüglich  ab  Anflö- 
sungsmittel  benutzt,  z.  B.  als  Auflösungsmittel  für  den  Schwefel  bei  der 
Analyse  des  Schiesspulvers.  In  der  Heilkunde  benutzte  man  ihn  eine 
Zeit  lang  zu  Einreibungen  bei  rheumatischen  Beschwerden.  In  der 
Technik  erleidet  er  jetzt  Anwendung  zum  Vulcanisiren  von  Kautsohuck 
(Seite  430). 

Seinem  chemischen  Charakter  nach  ist  der  Schwefelkohlenstoff  eine 
Sulfosäure;  er  nimmt  in  der  Reihe  der  Schwefel  Verbindungen  die  Stelle 
ein,  welche  in  der  Reihe  der  Sauerstoffverbindungen  die  Kohlensaare 
einnimmt  (CO3  und  CS2)  und  bildet  mit  Sulfobasen  eine  ausgezeichnete 
Classe  von  Salzen,  die  Sulfocarbonate  (siehe  unten:  Sulfocarbonate). 

Wie  die  Art  und  Weise  der  Entstehung  zeigt,  ist  der  Schwefelkoh- 
lenstoff eine  in  hoher  Temperatur  sehr  beständige  Verbindung,  aber  durch 
Einwirkung  kräftig  wirkender  chemischer  Agenden  wird  er  nicht  schwie- 
rig zerlegt,  oft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Chlor  bildet  damit 
Chlorschwefel  und  ChlorkoUenstoff  (siehe  diesen),  Königswasser  giebt 
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cohlensMires  Eohlensaparchlorid  (siehe  dies).  Leitet  man  ihn  über  glü- 
:Lende  Metalle,  so  giebt  er  an  diese  Schwefel  ab,  wird  er  über  glühende 
Oxyde  geleitet,  entstehen  zugleich  schweflige  Säare  und  Kohlensäure. 
Von  der  Wirkung  der  Losungen  der  alkalischen  Basen  wird  unten  die 
ECede  sein  (siehe  Sulfocarbonate).  Mit  Ammoniak  liefert  er  Zersetzungs- 
prodacte  yon  sehr  complicirter  Zusammensetzung  (Chemisches  Wörter- 
buch, Artikel:  Kohlensulfid). 

Die  Zusammensetzung  des  Schwefelkohlenstoffs  lässt  sich  auf  die 
Weise  ermitteln,  dass  man  den  Kohlenstoffgehalt  darin,  wie  in  einem  or- 
ganischen Körper,  nämlich  durch  Verbrennung  oiit  Kupferoxjd  bestimmt. 
Eb  wird  dabei  so  pperirt,  wie  es  S.  661  u.  662  iür  organische  Köper  im  AU- 
gemeinwi  und  für  die  flüssigen  im  Speciellen  angegeben  worden  ist,  aber 
ehe  die  Kohlensäure  in  den  Kaliapparat  gelangt,  lässt  man  sie  durch  eine 
Röhre  gehen,  worin  sich  Bleisuperoxyd  befindet,  um  die  schweflige  Säure 
zurückzuhalten,  die  gleichzeitig  mit  auftritt  (Seite  243).  Aus  dem  Ge- 
wichte der  erhaltenen  Kohlensäure  berechnet  man  die  Menge  des  Koh- 
lenstoffs ;  die  Menge  des  Schwefels  ergiebt  sich  aus  dem  Terluste. 

Der  Schwefel  kann  indess  ebenfalls  direct  bestimmt  werden.     Man 
bringt  ein  Glaskügelchen  mit  einer   gewogenen  Menge   Schwefelkohlen- 
stoff in  eine  kurze  Verbrennungsröhre,   füllt  dieselbe,  dann  mit  einem 
Gemenge  aus  Kupferoxyd  und  irocknem  kohlensauren  Natron  und  yer<- 
schliesst  die  Mündung  mit  einem  durchbohrten  Korke.  Man  erhitzt  nun,  in 
dem  Verbrennungsofen,  den  yordem   Theil   der  Röhre  zum  Glühen  und 
bringt  dann  nach  und  nach,   den  Schwefelkohlenstoff  zum  Verdampfen, 
indem  man  der  Stelle^  wo  das  Glaskügelchen  liegt,  von  Zeit  zu  Zeit  eine 
glühende  Kohle  nähert.      Der  Kohlenstoff   verbrennt   zu  Kohlensäure, 
welche  .entweicht,  der  Schwefel  verbrennt  zu  Schwefelsäure,  die  von  dem 
Natron  zurückgehalten  wird.     Nach  beendeter  Operation  und  nachdem 
die  Röhre  erkaltet,  wird  der  Inhalt  der  Rohre  in  ein*  Becherglas  geschüt- 
tet und.  gespült  und  sorgfältig  mit  heissem  Wasser  ausgezogen.     Der 
Auszug  enthält  schwefelsaures  Natron  und  das  überschüssige  kohlensaure 
Katron.     Man  säuert  denselben  mit  Salzsäure  ari  und  fällt  daraus,  heiss, 
die  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium.      Aus  dem   Gewichte  des  erhalte- 
nen schwefelsauren  Baryts  berechnet  man  die  Menge  des  Schwefels. 

Die  Analyse  ergiebt  so,  dass  der  Schwefelkohlenstoff  enthält  in  100: 

Kohlenstoff   15,8 
Schwefel       84,2. 

Dividirt  man  diese  Zahlen  durch  die  resp.  Aequivalentgewichte  des 
Kohlenstoffs  und  Schwefels,  so  erhält  man  die  Quotienten  2,63  und  5,26; 
nämlich:  * 


15,8 

6 
84,2 

16 


=  2,68 
=  6,26 
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Diese  Qaotienten  stehai  genau  in  dem  VerhältnisB  von  1:2m  ein- 
ander, das  heisst  der  Schwefelkohlenstoff  enthalt  auf  1  Aeq.  Kohlenstoff 
2  Aeq.  Schwefel,  er  ist,  wie  schon  gesagt,  die  der  EohlensSare  entspre- 
chende Schwefelverbindung  des  Kohlenstoffs,  die  Sufibkohlensänre. 
Nun  ist  ^ 

1  Aeq.  Kohlenstoff  =     1  Vol.  Kohlenstofltiampf  0,8298 

2  Aeq.  Schwefel      =  «/s  Toi.  Schwefeldampf       4,422<r 

Es  wiegt  daher:  1  Aeq.-YpL  Schwefelkohlenstoffdampf    5,2519 

Der  Versuch  hat  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  su  2,66  er- 
geben (Seite  753);  man  erkennt,  dass  diese  Zahl  die  Hälfte  von  5,25  ist, 
was  anzeigt,  dass  2  Vol.  des  Dampfs  das  Aequivalentvolümen  bilden,  cnier^ 
was  dasselbe,  dass  das  Aequivalentvolnm  des  Dampfe«  ^=  2. 

Sulfo'carbonate^  Der  cheinische  Charakter  dea  Schwefelkohlen- 
stoffs ist,  wie  oben  angeführt,  der  einer  Sulfosäure,  er  bildet  mit  den  Sul- 
fureten,  den  Sulfobasen,  eine  Classe  von  Saken  (Sulfoaalzen) ,  welche 
den  Kohlensäure-Salzefi,  den  Garbonaten  entspricht,  und  welche  deshalb 
die  Classe  der  Sulfocarbonate.  genannt  wird«  Denkt  man  sich.z.  B.  in 
dem  kohlensauren  Kali,  dem'Kalicarbonate,  den  Sauerstoff  durch  Schwe- 
fel vertreten,  so  hat  man  Kaliumsulfocarbonat: 

Kalicarbonat    ....  KaO^COj 
Kaliumsulfocarbonat  KaS,  CSj. 

Die  Sulfocarbonate  der  Alkalimetalle  und  der  Metalle  der  alkalischen 
Erden  sind  löslich  in  Wasser  und  lassen  sich  direct  durch  Zusammenbrin- 
gen der  Lösungen  der  Sulfobasen  (Schwefelkalium,  Schwefelbarium  a.  s.  w.) 
mit  Schwefelkohlenstoff  darstellen.  Sie  sind  schwierig  in  fester  Form  zu 
erhalten,  da  sie  sich  äusserst  leicht  zersetzen,  Das  Kalisalz  krjstallisirt  aus 
der  zu  Syrupconsistenz  verdampften  Lösung,  mit  Krystallwasser,  in  gelben 
zerÜiesslichen  Krystallen  (siehe  Kaliumsulfocarbonat).  Die  Lösungen 
sind  dunkelgelb  (br^ndgelb)  und  werden  schon  bei  massiger  Temperatur- 
erhöhung zersetzt,  indem  durch  Wasserzersetzung  Schwefelwasserstoff  und 
Kohlensäure-Salz  entstehen.  Auch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  werden 
sie,  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  in  Lösungen  von  Kohlensäure^Salzen 
verwandelt 

Die  Sulfocarbonate  der  schweren  Metalle  sind  unlöslich  and  können 
duroh  Wechselzersetzung  dargestellt  werden.  Zinksalze  werden  weiss, 
Cadmiumsalze  citrbngelb,  Bleisalze  roth,  Kupfersalze  braun,  Qneeksilber- 
oxydsalze  gelb,  verdünnte  Silbersalzlösongen  gelb  durch  die  Lösungen 
der  alkalischen  Sulfocarbonate  gefällt.  Die  letzteren  drei  Niederschläge 
schwärzen  sich  nach  einiger  Zeit. 

Die  löslichen  Sulfocarbonate  entstehen  auch,  wenn  man  Schwefel- 
kohlenstoff mit  den  betreffenden  Sauerstoffbasen  zusammenbringt,  indem 
gleichzeitig  Kohlensäure-Salze  gebildet  werden.     2  Aeq^  der  Base  setten 


SchwefelkoUeiiRtoir.  757 

sich  also  mit  1  Aeq.  Schwefelkohlenstoff  zn  Sohwefelmetall  und  Eohlen- 
flänre  um,  welche  letztere  an 'ein  drittes  Aequivalent  der  Base  tritt;  z.  B« 

8KaO  und  SCSg  geben:  2(KaS,  CS,)  und  KaO,  CÖ3 

Wenn  man  ein  lösliches  Sulfocarbonat,  z.  B.  Kaliumsulfocarbonat 
oder  Ammoniumsulfocarbonat  *)  mit  massig  yerdönnter  Salzsäure  über- 
giesst,  so  scheidet  sich  eine  ölige,  braune  brennbare,  sauer  reagirende' 
Flüssigkeit  aus,  die  mit  Wasser  in  Berührung  äusserst  leicht  zersetzt  wird. 
Sie  ist  die  den  SuKocarbonaten  entsprechende  Wasserstoffverbindung,  das 
Wasser  st  off  sulfocarbonat,  die  Verbindung  des  Schwefelwasserstoffs 
mit  Schw.efelkohlenstoff:  HS,  CS, 

KaS  CS)  und  HCl  geben  HS,  CS,  und  EaCl 

Das  Wasserstoffsulfocarbonat,  welches  dem  nicht  gekannten  Hydrate 
der  Kohlensäure:  HO,  CO^  entspricht,  hat  ganz  den  Charakter  einer  Was- 
serstoßtöure;  mit  Sauerstoff basen  zusammengebracht,  wird  ihr  Wasser- 
stoff dazu  verwandt,  mit  dem  Sauerstoff  der  Basen  W^ser  zu  bilden  und 
es  entsteht  ein  Sulfocarbonat:  z.  B. 

HS,  CS,  und  KaO  geben  KaS,  CS,  und  HO. 

Aus  diesem  Grunde  kann  die  Verbindung  als  eine  mit  Schwefelkoh- 
lenstoff gepaarte  Schwefel  wasserstpffsäure  betrachtet  werden,  als  Koh- 
len schwefelwasserstoffsäure:  HS^CS,  und  die  Sulfocarbonate  sind 
dann  Schwefelmetalle,  gepaart  mit  Schwefelkohlenstoff;  das  Eoiliumsalz 
z.  B.  ist  dann  KaS^CS,  (siehe  Kieselflusssäure  S.  638). 

Nach  der  Binar- Theorie  der  Zusammensetzung  der  Salze  und  Säu- 
ren (Seite  375)  erhält  die  Kohlenschwefel  wasserstoffsäure  die.Fojmel: 
H(CS8),  nach  welcher  sie  die  Wasserstoffsäure  eines  zusammengesetzten 
Badicals  CSs^  welches  man  Carbosulfan  nennen  könnte,  also  Carbosul- 
fanwasserstoffsäure  ist  Die  Salze  sind  dann  Carbosulfanide :  das  Kalisalz 
z.  B.  Ka(CS8)  (Vwgleiche  Seite  638). 

Wenn  Schwefelkohlenstoff  anstatt  mit  wässeriger  Lösung,  mit  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Kalihjdrat  zusammengebracht  wird,  so  nimmt  der 
Alkohol  an  der  eintretenden  Ze^etzung  Theil  und  es  scheidet  sich  so- 
gleich ein  Salz  in  seidenglänzenden  Nadein  aus,  welches,  um  es  unzersetzt 
zn  erhalten,  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Aether.  gewaschen,  .'dann  zwi- 
schen Fliesspapier  gepresst  und  schliesslich  über.  Schwefelsäure  getrock- 
net werden  muss.  Das  Salz  hat  den  Namen  athersulfokohlensaur.es 
Kali  erhalten  und  man  hat  ihm  die  Formel:  KaO,  CS3  -|-  C4HB  O,  CSj 


*)  Zur  Darstellimg  des  Ammöniamsulfocarbonats  sättigt  man  10  Vol.  absohi- 
ten  Alkohol  mit  Ammoniakgas,  venmscht  bieraof  die -Lösung  in  einer  ver- 
schüessbaren  Flasche  mit  1  Vol.  Schwefelkohlenstofi  und  stellt  sie  eine 
Stande  lang  in  eiskaltes  Wasser.  Das  Salz  scheidet  sich  in  federartigen 
ErystaQen  aus;  man  sammelt  dletelben  auf  Leinen,  upd  wäscht  sie  mit  Alko- 
h<A  und  mit  Aether  einigemal  ab. 
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gegebeil,  nach  welcher  et  ans  einer  Yerbindnng  Ton  SdiweHkoUeDi^' 
mit  Kali  und  einer  Verbindong  Yon  Schwefelkohlenstoff  mit  Aetherbe^ 
Zeise,  der  Entdecker  des  Salses,  nannte  es  xanthogensaares  Ka. 
weil  seine  Lösung  in  der  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  einen  braasr. 
sehr  bald  schon  gelb  werdenden  Niederschlag  hervorbringt  Aosi' 
stark  erkalteten  Lösung  des  Kalisalzes  scheidet  Terdunnte  Schwefele: 
die  entsprechende  Wasserstoffverbindung,  die  Aethersulfokoli!^: 
säure:  HO,  CS,  -f- C4  H» O,  CS,  aus.  In  Rücksicht  darauf,  ^' - 
Terbindung  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  Sauerstoffbasen  etwas  Ana 
lendes  hat,  sind  andere  Formeln  für  diese  Classe  von  VerbindnngeB'' 
geschlagen  worden.  Die  Verbindungen  gehören  der  organischen  Üex 
an|,  und  werden  daher  in  dieser  näher  besprochen  werden  (idehe  &: 
Chemisches  Wörterbuch,  Supplement,  Artikel:  AetheranüfokohleDSftist 

Starrer  Schwefelkohlenstoff.  Die  Kohle,  welche  hei : 
Darstellung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  der  Röhre  oder  Retorte  nr^- 
bleibt,  ist  sehr  zerfressen  und  enthält  einen  Antheil  Schwefel,  der  t 
Erhitzen  nicht  abgeschieden  werden  kann.  Berzelius  ist  geneigt  <^" 
Verbindung  für  ein  Snlfuret  des  Kohlenstoffs  zu  halten. 

Chlorkohlenstoff: 

Ghlör  und  Kohlenstoff  lassen  sich  direct  nicht  mit  tasd^ 
vereinigen,  aber  auf  indirecten  Wegen  können  Verbindungen  der  b^' 
Elemente  erhalteti  werden.  Wenn  Chlorgas  im  Ueberschusse  snf^- 
lenwasserstoffe  wirkt,  so  verbindet  sich  im  Allgemeinen  ein  TbeO  '^ 
Chlors  mit  dem  Wasserstoff  des  Kohlenwasserstoffs  zu  Chlorwss^^ 
säure  und  ein  anderer  Theil  tritt  dann  an  die  Stelle  des  Wasdem'' 
wird,  yne  man  sagt,  dem  Wasserstoffe  in  der  Verbindung  snbsöt^ 
Unter  der  Voraussetzung^  dass  das  Chlor  in  allen  Fällen  auf  diese  ^' 
wirkte,  müssten  sich  hiemach  natürlich  aus  allen  Kohlenwasserstoffec- 
und  deren  Zahl  ist  sehr  gross  (Seite  699)  —  durch  Befaandlong^ 
Chlor  Verbindungen  des  Chlors  mit  Kohlenstoff  darstellen  lassen,  vek^ 
entweder  den  Wasserstoff-Verbindungen  genau  entsprachen,  dsss  ^^■ 
welche  dasselbe  Verhältniss  der  Aequivalente  zeigten  und  auch  die^- 
Anzahl  der  Aequivalente  enthielten,  oder  welche  doch  in  Bücbicl^^^ 
erstem  den  Wasserstoff- Verbindungen  ahalog  wären,  da  die  SnhsoJEC 
des  Chlors  für  den  Wasserstoff  stets  Aequiv^lent  für  Aequivaleot  erff^ 
Bis  zu  welcher  Ausdehnung  diese  Wirkung  des  Chlors  sich  e«treft 
kann  in  diesem  Augenblicke  noch  nicht  gesagt  werden,  aber  dass «« ^ 
sehr  allgemeine  ist,  lässt  sich  wohl  behaupten.  Entsteht  bei  der  «^ 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Kohlenwasserstoff  eine  Verbindung  des  K^> 
lenwasserstoffs  mit  Chlor,  so  ist,  wie  leicht  einzusehen,  das  Endr«^<^^ 
der  Einwirkung  ein  Chlorkohlenstoff,  welcher  mehr  Aequivalente  C> 
enthält,  als  der  Kohlenwasserstoff  Aequivalente  Wasserstoff  enthielt^ 
dasselbe  ist  natürlich  auch  der  Fall,  wenn  man  Chlor  auf  anden^ 
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gebildete  YerbiflduBgen  von  Kohl«astoff,  WasBerfttoff  und  Chlor  einwir- 
ken lasst. 

Man  glaubte  l^nge  Zeit,  dass  das  Chlor  überhaupt  nur  anf  angege* 
benem  Wege,  nämlich  durch  Substitution  für  Wasserstoff,  mit  dem  Koh* 
lenstoff  verbunden  werden  könne,  aber  in  neuerer  Zeit  hai  Kolbe  dar- 
gethan ,  dass  auch  durch  Depladrung  des  Schwefels  im  Schwefelkohlen* 
Stoff,  hm  Kohlenstoffsupersulphid,  ein  entsprechendes  Eohlenstoffsuperchlo- 
rid  erhalten  werden  kann. 

Wir  wollen  in  dem  Folgenden  betrachten: 

das  Kohlenstoffs.nperchlörid  CCl^,  welches  der' Kohlensäure 
entspricht, 

das  Eohlenstoffsuperchlorür  C^Clj,  welches  mit  der  Oxalsäure 
correspondirt, 

das  Kohlenstoffchlorid  •  .  .-CCl,  welches  dem  Kohlenoxyd 
analog  ist,  und  '     ' 

das  Köhlenstoffchlorür  .  .  •  C^Cl,  für  welches  die  entspre- 
chende Sauerstoffverbin^mg  "mangelt. 

Die  beiden  letzteren  treten  als  Zersetzungsprodncte  der  ersteren 
durch  Glühhitze  auf. 

Kohlenstoffsuperchlorid.  Formel:  CClg. -^  In  lOOrOhlor  7,8, 
Sauerstoff  92,2.  —  Von  Regnault  zuerst  durch  Einwirkung  des  Chlors 
auf  die  organische  Verbindung:  CsHgCl,  welche  Methylchlorür  ge- 
nannt wird,  erhalten,  dann  von  Dumas  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
leichtes  Kohlenwasserstoffgas:  CJ1H4  und  spätei;  von  Kolbe  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff:  CS«  dargestellt 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Methylchlorür :  C3  H3  Cl  entste- 
hen, in  Folge  theilweiser  Substitution,  zunächst  zwei  andere  Körper,  von 
denen  der  eine,  nach  der- Formel,:  C^HCls  zusammengesetzte,  das  be- 
kannte Chloroform  oder  Formylsuperchlorid  4ar8tellt  (siehe  unten).  Die- 
ses Fopnjlsuperchlorid  verwandelt  sich  nun  durch  fortgesetzten  Einfluss 
des  Chlors  in  Koblensuperchlorid,  indem  ein  Theil  des  Chlors  den  Was- 
serstoff hinwegnimmt,  ein  anderer  Theil  an  die  Stelle  des  -  Wasserstoffs 
tritt:  C2HCI8  und  2  Cl  geben  C3CI4  und  HCl.  Da  sich  nun  das  For- 
mylsuperehlorid  leichter  und  weniger  kostspielig,  als  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Methylchlorür,  auf  andere  Weise  bereiten  läisst,  so  z.  B. 
durch  Destillation  von  sehr  wässerigem  Weingeist  über  Qhlorkalk,  und 
jetzt  im  Handel  wohlfeil  zu  haben  ist,  so  benutzt  man  zweckmässig  nicht 
das  Methylchlorür,  sondern  das  Formylsuperchlorid  zur  Gewinnung  des 
Kohlenstoffsuperclilorids« 

Das  Formylsuperchlorid  wird  in  eine  tnbulirte  Betorte  gegeben,  an 
deren  Halse  eine  kleine,  ebenfalls  tubulirte  Vorlage  befestigt  ist,  die 
stark  abgekühlt  werden  kann.  Durch  einen  Kork  in  dem  Tubulus  der 
Betorte  lässt  man  bis  auf  deren  Boden  eine  Glasröhre  hinabtreten,  welche 
mit  einem  Chlorentwickelungs  -Apparate  in  Verbindung  steht     Das  in 
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diesem  entwickelte  and  dnrcli  Trockenröhren  geleitete,  also  voUkoncf 
ausgetrocknete  Ghlorgas  wird  von   dem  Formylj^eFchlorid  langaami:- 
sorbirt   unter  Freiwerden  Ton  Salxsänreg&s,  welohes  man,  zugldck  l 
dem  überschüssigen  Chlorgase,  durch  eine  in  dem  Tubalas  der  Vom: 
befestigte  Bohre  ableitet.     Die  Betorte  wird  geliad»  erwärmt,  bis :. 
Formjlsuperchlorid  in  schwaches  Sieden  geräth.    Wenn  die  Dämpfe  i' 
selben  sich  in  der  Atmosphäre  Ton  Chlorgas  condensiren,  so  wiri- 
Einwirkung  des  Chlors  bedeutend  erleichtert,  und  wenn  dasFormvkrt 
Chlorid  überdestillirt  ist,  so   hat  sich  schon  ein  grosser  Tlieil  dAr> 
Kohlenstoffsuperchlorid  verwandelt   und  zwar  ein  um  so  grosserer  T- 
je  langsamer  die  Destillation  bewerkstelligt  wurde.     Man  muss  diel 
stillation  auf  diese  Weise  mehrmals  wiederholen.     Sobald  dsd  «t  . 
Vorlage  durch   die  Bohre  entweichende  Gas  nicht  im  Mindesten  r-. 
raucht,  wenn  es  an  die  Luft  kommt,   hat  die  Bildung  von  ChlorwLv 
stoffsäure  aufgehört,  ist  die  Zersetzung  beendet.     Das   entstandene  K 
lenstofisuperchlorid    enthält  Chlor  absorbirt;    zur    Entfernung  di*<^} 
giesst  man  es  in  eine  Betorte  auf  Quecksilber ,  welches   das  Chlor  s> 
nimmt,  dann  destillirt  man  ab. 

Läflst  man  auf  die  Seite  703  beschriebene  Weise  1  YoL  getnxv 
tes  leichtes  Kohlenwasserstofigas  mit  4   Vol.  trocknem  Chlorgue  * 
mit  ein  wenig  mehr  zusammentreten,  so  bildet  sich  allmalig  Chlorws^*'- 
stoffsäuregas  und  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  das  KohlenstoffsiK 
Chlorid  ist: 

C2H4     und     8C1   geben:    2  CCl,    und     4  HCl 

oder  Ca^Hg   und  16^C1  geben:  2C^Cl4   und   S^H^Cl 

(4  Vol.)        (16  Vol.)  (8  Vol.) 

Die  Hälfte  des  Chlors  giebt  also  mit  dem  Wasserstoffe  des  Ko^^' 
wasserstofl*gases:  ChlorwasserstoffSiäure ,  die  andere  Hälfte  tritt  ab^-' 
stitut  für  den  deplacirten  Wasserstoff^  an  den  Kohlenstoff. 

Mit  Leichtigkeit  und  in  jeder  Menge  kann  das  Kohlensupeivbl : 
nach  Kolbe  auf  folgendem  Wege  dargestellt  werden  (Annalen  dert- 
mie  und  Pharmacie,  Bd.  45,  Seite  41).  Man  leitet  einen  Strom  ^ 
kommen  getrocknetes  Chlorgas  durch  ein  Gefäss,  welches  Schwefels ' 
lenstoff  enthält,  und  lässt  das  aus  demselben  entweichende  Geneoge  ^' 
Chlorgas  und  Schwefelkohlenstoffdampf  in  ein  Porzellanrohr  treten.  ^^ 
zur  Vergrösserung  der  Oberfläche,  mit  Porzellanscherben  angefüllt^ 
und  welches  in  einem  Ofen  in  lebhafter  Bothglühhitze  erhalten  ^ 
Durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  den  Schwefelkohlenstoff  in  der  1^1^^ 
hitze  entstehen  Chlorschwefel  und  Kohlenstoffsuperchlorid,  welche  -*• 
beide  gemeinschaftlich  in  einer  sehr  kalt  gehaltenen  Vorlage  venÜciit^ 
die  mit  der  Porzellanröhre  in  Verbindung  gesetzt  ist.  Um  nan  dis  ^^ 
lenstoffsuperchlorid  rein  zu  erhalten,  wird  das  erhaltene  Gemisch  al^ 
lig,  so  dass  es  sich  nicht  erhitzt,  mit  Kalilauge  oder  Kalkmilch  im  l^^ 
schuss  vermischt,  einige  Zeit  unter  öfterm  Umschütteln  damit  stehen^ 
lassen    und  dann   destillirt,    wo    das  Kohlenstoffsnperchlorid  überg>^ 
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Die  Alkalien  zersetzen    ntmlich    den  Chlorschwefel  und  binden  die  Zer- 
setzangsproduete. 

Zum  Gelingen  des  Pfooesses  ist  es  erforderlich  4  dass  das  Chlorgas 
80  wie  auch  der  Schwefelkohlenstoff  vollkommen  trocken  seien ,  weil  das 
Vorhandensein  von  Feuchtigkeit  Veranlassung  giebt  zur  Entstehung  von 
schwefligsaurem  Eohlensuperciilorid.  Erwärmung,  des  Schwefelkohlen- 
stoffs muss  ebenfalls  vermieden  werden,  weil  sonst,  in  Folge  zu  reichli-  - 
eher  Abdunstung,  ein  Antheil  desselben  der  Zersetzung  entgeht,  der  dann 
nur  schwierig  von  dem  Snperchloride  zu  trennen  ist 

Das  Kohlenstoffsnperchlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  I1S6 
specif.  Gew.  Es  riecht  angenehm,  ätfaerariig,  aromatisch  stechend,  sie- 
det bei  770  C.  und  verbrennt  in  der  Weingdstflamme  unter  Erzeugung 
von  Salzsäuredampf  (Kolbe).  Vom  Wasser  wird  es  nicht  aufgenommen, 
aber  Aether  und  Alkohol  losen  es  auf.  Das  specifische  Gewicht  des 
Dampfes  wurde  von  Begnault,  der  es  aus  Chlormethyl  darstellte,  zu 
5,248  gefunden,  von  Kolbe,  der  es  aus  Schwefelkohlenstoff  Weitete, 
zu  5,24,  woraus  sich  ergiebt,  dass  1  VoL  Kohlenstoffdampfund  4  Vol. 
Chlorgas  2  Vol.  Kohlenstoffsuperchloriddampf  geben.  Das  berechnete 
specifische  Gewicht  ist:  5,30.  Wasserige  Kalilösung  verändert  das  Sn- 
perchlorid  nicht,  geistige  Kalilösung  wirkt  erst  nach  längerer  Zeit  darauf 
ein,  es  scheiden  sich  Chlorkalium  und  kohlensaures  Kali  ab.  Der  Dampf 
durch  ein  glühendes  Bohr  getrieben  zerfällt  in  Chlor  un4  ein  flüssiges 
Gremenge  von  Superchlorür :  CjCls  und  Chlorid:  CCL 

Die  Entstehung  des  Kohlenstoffsuperchlorids  aus  Methjlchlorür,  For- 
mylsuperchlorid  und  leichtem  Kohlenwasserstoffgas,  durch  Substitution 
von  Chlor  für  Wasserstoff,  verdeutlicht  sehr  wohl  im  Allgemeinen  die 
Substitution,  wie  sie  sich  bei  organischen  Körpern  häufig  zeigt  und  das 
Gesetz  der  chemischen  Typen,  deshalb  mögen  noch  ein  Paar  Worte  dar- 
über hier  eine  Stelle  finden. 

Dumas  nennt  chemische  Typen:  Gruppen  von  Elementen,  in 
denen  jedes  einzelne  Element  durch  ein  anderes,  ja  auch  durch  eine  Ver- 
bindung, ersetzt  werden  kann,  ohne  dass  dadurch  die  Anordnung,  Grup- 
pirung,  der  Elemente  geändert  wird.  (Einleitung,  Seite  XVI.) 

Wie  oben  gesagt,  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Ghlormethyl,  durch  theilweise  Substitution  des  Chlors  für  Wasserstoff, 
zunächst  zwei  Körper,  von  denen  der  eine  das  Chloroform,  und  schliess- 
lich, durch  gänzliche  Substitution  des  Chlors  für  den  Wasserstoff,  das 
Kohlenstoffsuperchlorid. 

Alle  diese  Körper  gehören  nun  zu  demselben  chemischen  Typus, 
wie  es  auf  den  ersten  Blick  erkannt  wird ,  wenn  man  ihre  Formeln,  wie 
folgt  geschrieben,  neben  einander  stellt  und  die  Namen  hinzufügt,  welche 
Begnault,  der  zuerst  diese  Körper  näher  untersuchte,  dafür  gewählt 
hat. 
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MethylchlorOr.      Erstes  Prodnct       Chloroform., 

(^ther  mdthylique      (6.  m.  h.  mono-       {6.  m.  h.  bidilo-        (d.  m.  h.  pmb- 
hydrocfalorique)  dUororQ  itur^)  nirt). 

CjHsCi  Cj^Jcj  Ci"ci  cq,a 

Man  erkannt,  dass  nach  dieser  Voranssetcnng  dem  Kohlenstofikiv'^ 
Chlorid  nicht  die  Formel :  C  Cl« ,  sondern  die  Formel :  (^  CI4  zoko^ 
nnd  dass  demselben  sogar  der  Name  geraubt  wird. 

Das  Methylchlorür:  C3  H3  CI  ist  offenbar  nicht  äas  erste',  ^ask. 
schon  das  zweite  Glied  unserer  Reihe,  das  erste  Glied  wird  der  Eoüs 
Wasserstoff:  G)  H4  sein.  In  der  That  erhielt  D  nm  as  spater  das  KoUeim: 
superehlorid,  wie  es  oben  gesagt  wurde,  durch  Einwirkung  des  d * 
auf  das  leichte  Kohlenwasserstoffgas.  Die  Formel:  CH^  ist  der  ek- 
fachste  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  dieses  Grases,  and  lä 
derselben  wird  unser  Kohlenstoffsuperchlorid  die  Formel:  CCU  erblrc 
Verdoppelt  man  aber,  wie  wir  es  gethan  haben,  die  Formel,  das  hdr 
schreibt  man  dieselbe:  C3H4,  so  wird  das  Gras  sogleich  in  einen  Fc^- 
vom  Typus  des  Methjlchloriirs,  Formylsuperchlorids  u.  s.  w.  verwu^- 
und  eben  ans  diesem  Grunde  ist  vorzugsweise  die  Verdoppelung  eri': 
(S.  704).    Man  hat  dann  die  Reihe: 

Leichtes  Kohlen-      Methyl-      Ether  m.  h.  mo* 
wasserstoi^as.        cfalorür.  nochlornr^. 

«•"<    «'S     <^?c 

in  welcher  das  leichte  Kohlenwasserstoffgas  und  unser  Kohlenstof&q^ 
chlorid  Anfang  und  Ende  bilden.     Melsens   hat  wirklich  ans  demKf^ 
lenstoffsuperchloride,    durch    Substitution    von   Wasserstoff   für  Cel 
wieder  leichtes  Kohlenwassefstoffgas  erhalten  (Pharmaceutischeä  Ceoir^ 
blatt,  1850,  S.  683). 


Chloro- 

Eobknttoe» 

form. 

perdiM 

0,04 

'^'\ 


Endlich  ist  vonfolbe,  wie  oben  gesagt,  das  Kohlenstoffsapercbk^ 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  dargestellt  ^' 
Die  Formel  für  den  Schwefelkohlenstoff  ist:  CS,,  die  Formel  för^ 
.daraus  entstehende  Snperchlorid  wird  daher:  CCl,.  Die  Verdoppele 
der  Formel  des  Schwefelkohlenstoffs,  um  denselben  in  die  obige  Bdt 
so  bringen  und  su  der  Formel  CsCl^  für  den  Kohlenstofl&uperchlon^  ^ 
gelangen,  lässt  sich  auf  andere  W^e  durchaus  nicht  rechtfertigen,  ob^'' 
kann  daher  die  Frage  aufgeworfen  werden:  ist  das  durch  Einwiris^ 
von  Chlor  aufSchwefelkohlenstoffresultirende  Snperchlorid  wirklieh  i^ 
tisch  mit  dem  aus  dem  Kohlenwasserstoffgase,  aus  dem  Chloroforms^* 
erhaltenen  Superchloride,  oder  sind  beide  verschiedene  und  nur  polj9>^ 
Körper,  resp.  nach  der  Formel:  CCl,  und  C,  CI4  zusammengesetzt':  ^ 
Frage  ist  gleicht  zu  beantworten.  Wenn  das  aus  dem  Kohlenwssserstö^ 
gase  und  dem  Chloroform  erhaltene  Superchlorid  in  der  That  nsch  ^^ 
Formel:  C2CI4,  das  aus  dem  Schwefelkohlenstoff  erhaltene  abernacli^ 
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Fonnei:  CCI3  znsainxneiigesetzt  wäre,  so  orilaste  das  specifisdie  Gewicht 
des  Dampfes  von  jenem  doppelt  so  gross  als  das  von  diesem  sein.  Die 
Versuohe  von  Begnanlt  und  Kolbe  haben  in  dieser  Beziehung  wider- 
sprochen; das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  ist  gleich  gefunden  wor- 
den (siehe  oben),  und  aach  im  Uebrigen  zeigt  sich  ganz  gleiches  Verhal- 
ten. Wenn  man  daher  nicht  gelten  lassen  will,  dass  aus  2  Aeq.  Schwe- 
felkohlenstoff (G^  84)  1  Aeq«  C1CI4  entsteht,  so  bleibt  nur  übrig  zuzuge- 
stehen, dass  durch  Einwirkung  von  Ghlor  auf  Methylchlorür,  Chloroform, 
nicht  ein  Superchlorid  von  gleichem  Typus,  das  heisst,  von  gleichem 
Verhältniss  der  Aequivalente  und  von  gleicher  Anzahl  der  Aequivalente, 
sich  bilde,  sondern  dass  nur,  dem  Gesetze  der  Aequivalente  gemäss,  ein 
in  Hinsicht  auf  das  Verhältniss  der  Aequivalente  proportionales  Zer- 
setzungsproduct  erhalten  werde ,  wie  es  oben  Seite  758  im  Allgemeinen 
schon  ausgesprochen  worden  ist  Für  die  Formel:  CCls  kann  noch  der 
Umstand  angezogen  werden,  däss  das  Kohlenstoffsuperchjiorid  eine  Verbin- 
dung eingeht  mit  schwefliger  Säure,  welche  auf  1  Aeq.  der  letztern 
1  Aeq.  CCI3  enthält,  welche  nämlich  nach  der  Formel:  001^,803  zu- 
sammengesetzt ist.  Die  Formel:  C2CI4  würde  diese  Formel  in  CsCli, 
280)  oder  Gs.Cli,  83O4  verwandeln,  was  allerdings  zur  Veruischaiili- 
chüng  mancher  Zersetzungen  geeignet  erscheint. 

Kohlenstoffsuperchlorür.  Anderthalb  Chlorkohlenstoff. —  For- 
mel: C,Cl8  oder  C^^^Cl«.  —  In  100:  Kohlenstoff  10,14,  Chlor  89,86.— 
Das  Kohlenstoffsuperchlorür  w&r  die  erste  Verbindung  des  Chlors  mit 
Kohleiistoff,  welche  man  kennen  lernte;  sie  wurde  zuerst  von  Faraday 
durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  das  Gel  des  ölbildenden  Gases  er- 
halten« 

Lässt  man  schweres  Kohlenwasser^ffgas  (ölbildendes  Gas)  und 
Chlorgas  direct  ans  den  Entwickehmgsapparaten,  also  feucht,  in  einen 
geräumigen  Ballon,  ohngefähr  zu  gleichen  Volumen,  zusammentreten, 
so  entsteht,  wie  oben  Seite  708  angegeben  ist,  eine  ölige  oder  viel- 
mehr ätherartige  Flüssigkeit,  das  sogenannte  Öel  des  ölbildenden  Gases, 
die  Flüssigkeit  der  holländischen  Chemiker.  Hört  man  mit  6ßm  Zuleiten 
des  schweren  Kohlenwasserstoffgases  auf,  sobald  sich  eine  hinreichende  . 
Menge  dieser  Flüssigkeit  gebildet  hat,  füllt  man  den  Ballon  dann  ganz 
mit  Chlorgas  und  setzt  man  ihn  hierauf,  verschlossen,  der  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  aus,  so  verschwindet  die  Farbe  des  Chlorgases,  indem 
ein  gleicHes  Volumen  Chlorwasserstoffsäuregas  an  seine  Stelle  tntt.  Wird 
dies  durch  Einblasen  von  Luft  und  Abwaschen  mit  Wasser  entfernt ,  der 
Ballon  dann  von  Neuem  mit  Chlorgas  gefüllt  und  in  die  Sonne  gestellt, 
und  dies  so  oft  wiederholt,  als  noch  Chlorwasserstoftänre  entsteht,  so 
verwandelt  sich  die  ganze  Menge  des  Oeles  des  ölbildenden  Gases  in 
eine  starre  krystallinische  farblose  Substanz^  welche  das  Kohlenstoffsi]t- 
perchlorür  ist.  Nach  Liebig  kann  die  Wirkung  des  Lichtes  bei  dieser 
Umwandlung  durch  Wärme  ersetzt  werden,  denn  es  entsteht  nach  ihm 
das  Superchlorur  eben  so  leicht,  wenn  man  Chlorgas  auf  die  bei  dem  8u-  . 
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perchlorid  beschriebene  Webe  (Seite  759)  «o  lange  durch  das  siedende 
Oel  des  ölbildenden  Gases  leitet,  als  noch  Chlonrasserstöffii&iu^gaA  ent- 
wickelt wird.  Beim  Erkalten,  noch  mehr  bei  kfinstlicher  Abkühlung, 
krystallisirt  es  aas. 

Zur  Darstellung  des  Oels  des  dlhildenden  Gases  für  diesen  Zweck 
dient  der  Fig,  215  abgebildete  Apparat. 

D  ist  der  Ballon^  in  welchem  die  beiden  Gase,  das  schwere    Koh- 

Fig.  215. 


lenwasserstoffgas-und  Chlorgas  zusammentreten.  Was  links  von  D  steht, 
gehört  zur  Erzeugung  und  Reinigung  des  erstem  Gases,  was,  rechts  davon, 
zur  Entwickelung  und  Reinigung  des  Ghlorgases.  In  A  befindet  sich 
Schwefelsäure  vom  Siedepunkt  165<>  C.,  in  B  alkoholisirter  Weingeist; 
e  ist  eine  abgekühlte  Woulf'sche  Flasche,  in  welcher  sich  der  grosste 
Theil  des  Wasserdampfes  verdichtet,  h  ist  eine  halb  mit  Wass^-  gefüllte 
Flasche,  in  welcher  der  Weingeistdampf  zurückgehalten  wird  (siehe 
oben  Seite  705).  F  ist  der  Kolben  mit  der  Mischung  zur  Chlorentwicke- 
lung, /  die  Waschflasche  für  das  Chlorgas.  Man  beginnt  mit  der  Ent- 
wickelung des  Chlors  nicht  eher,  als  bis  der  Ballon  D  völlig  mit  schwe- 
rem EohlenwassOTStoffgase  angefüllt  ist  und  regulirt  dann  die  Gasströme, 
so  dass  dies  Gas  immer  etwas  im  Ueberschusse  vorhanden.  Das  entste- 
hende flüssige  Product  fliesst  aus  Z>  in  die  Flasche  t,  wird  also  auf  diese 
Weise  der  ferneren  Einwirkung  des  Chlors  entzogen ;  das  immer  sugleich 
auftretende  Chlorwasserstoffs äuregas  entweicht  aus  der  Röhre,  die  im 
Korke  von  t  befestigt  ist. 

Zur  Reinigung  wird  das  erhaltene  Product  wiederholt  mit  Was- 
ser und  wässeriger  Kalilauge,  dann  einige  Mal  mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure geschüttelt  und  aus  dem  Wasserbade  davon  abdestillirt,  so  lange 
die  Säure  noch  gefärbt  wird,  hierauf  über  Kalk  rectificirt,  wiederholt  mit 
Schwefelsäure  destillirt  ixnd  schliesslich  mit  Wasser  gewaschen  und  über 
Chlorcalcinm  getrocknet  Die  reine  Flüssigkeit  ist  farblos,  hat  das  spe- 
cifische  Gewicht  1,280  und  siedet  bei  850  C. 

In  Betreff  der  Art  und  Weise  der  Entstehung  des  Kohlenstofisiiper- 
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cblorürs  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  das  Oel  des  olbildenden  Ga- 
ses hat  im  Allgemeinen  Alles  das  Geltung,  was  bei  der  Bildung  des 
Kohlenstoffsuperchlorids  aus  dem  Methylchlorür  gesagt  worden  ist.  Es 
findet  Substitution  des  Chlors  für  Wasserstoff  Statt-  Auch  lassen  sich 
für  den  vorliegenden  Fall  über  die  absolute  Anzahl  der  Aequivaiente 
Kohlenstoff  und  Chlor,  welche  in  ein  Aequivalent  der  Verbindung  einge- 
hen, Betrachtungen  anstellen,  ganz  ähnlich  denen,  wie  sie  oben  bei 
dem  Superchlorid  angestellt  worden  sind. 

Die  Formel  CH  für  das  schwere  Kohlenwasserstoffgas  repräsentirt 
den  einfachsten  Ausdruck  der  procentbchen  Zusammensetzung.  Die  ein- 
fachste Formel  für  die  daraus  durch  Chlor  erzeugte  Flüssigkeit  ist: 
CaHsCl.  Hieraus  leitet  eben  Berzelius  dieFormel:  C3H3  für  das  schwere 
Kohlenwasserstoffgas  ab  und  nennt  es,  als  zusammengesetztes  Badical, 
Elayl.  pie  Chlorverbindung  wird  dann  zum  Elaylchlorür  (Seite  709). 
Substituirt  man  nun  in  der  Formel  desElajlchlorürs:  C2H2CI,  dem  Was- 
serstoff Chlor ,  so  kommt  man  auf  die  Formel:  CsCl^Cl  oder  C^Cls  für 
das  Kohlenstoffsuperchlorür. 

,  Giebt  man  dem  schweren  Kohlenwasserstoffgase  wegen  seiner  Ent- 
stehung aus  dem  Alkohol  (C4  H«  O2) ,  die  Formel :  C4  H4  und  nennt  man 
es,  mit  Mit  seh  er  lieh  und  Dumas,  Aetheringas,  so  wird  die  Chlorver- 
bindung zu  Chlorätherin :  C4  H4  CI2.  Substituirt  man  in  dieser  Formel 
dem  Wasserstoff  Chlor^  so  gelangt  man  zu  der  Formel :  C4  Cl«  für  unsem 
Chlorkohlenstoff.  Halt  man  das  schwere  Kohlenwasserstoffgas  für  Vi- 
nylwasserstoff  (Kolbe),  ^Idehjd^nwasserstoff  (Regnanlt),  Acetyl- 
wasserstoff  (Liebig),  das  ist  für  H,C4Hs,  so  istuusere  Chlorverbindung: 
HC1,C4H3C1,  nämlich  Vinylchlorür-Chlorwasserstoff,  Aldehyd^nchlorür- 
Chlorwasserstoff  oder  Acetjlchlorür  -  Chlorwasserstoff ,  und  sie  entsteht 
indem  sowohl  das  Radical  als  auch  der  Wasserstoff  sich  mit  dem  Chlor 
vereinigen.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  werden  nun  successive  die  Was- 
serstoflaquivalente  des  Vinjlchlorürs  (Aldehyd^nchlorÜrs,  Acetylchlorürs), 
durch  Chloräquivfilente  vertreten  und  endlich  wird  Chlorkohlenstoff  von 
der  Formel:  G4  Cle  erhalten,  wie  es  sich  auf  folgende  Weise  anschaulich 
machen  lässt. 

Oelbildendes  Gas  (schweres  Kohlenwasserstoffgas)  C4H9       -^H 
Erstes  Product,  Oel  des  ölbildenden  Gaaes.    .    .  C4H8CI  -[-HCl 

Zweites  Product C4H8CI3 -j-HCl 

Drittes  Product    ............  C4HCI8   +  HCl») 

Letztes  Product,  Kohlenstoffsuperchlorür.    .    .    .  C4CI« 


*)  Fast  überflüssig  ist  wohl  die  Bemerkung,  dass  es  lächerlich  erschiene  zu 
glauben,  es  werde  auch  der  Wasserstoff  des  Chlorwasserstoffs  dieser  For- 
meln durch  Chlor  depladrt  Es  hiesse  dies  sagen,  dass  2  Gl  gleich  seien 
HCl,  worin  H  durch  Ol  vertreten I  Der  Wasserstoff  des  Radicals  allein  wird 
durch  Chlor  vertreten,  es  entsteht  zuerst  wahrscheinlich  C4CI4,  das  Kohlen- 
Btoffchlorid,  und  dieses  giebt  mit  Ol«  das  Superchloriir:  C^Gl«. 
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oder 

Oel  des  ölbildenden  Zweites  Drittes  Rohlenstoffsiiper- 

Gases.  Product  Product  cUoriir. 

Wie  man  sieht,  fehlen  in  der  Reihe  die  beiden  ersten  Glieder,   nam- 

H 
Jich  da«  Glied:  C^J,  und  das  GHed:  C4H«,  der  dem  Kohlenatoffsnpercblo- 

rür  proportionale  Kohlenwasserstoff.    Beide  Glieder  sind  noch  unbekannt. 

aber  esgiebt  eiqe  mit  dem  Gliede  CArti  isomere  Verbindimg^  das  Aethyl* 

chlorür:  C4H5Gi,  der  bekannte  leichte  Salzäthö^  das  Analogon  vom 
Methylchloriir.  Die  Verbindung  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Chlor, 
gechlorte  Produete,  welche  gleiche  Zusammensetzung  haben  mit.  denen 
aus  dem  Oel  des  ölbildenden  Gases  entstehenden  Producten,  aber  doch 
ganz  andere  Körper  sind,  verwandelt  sich  indess  schliesslich  ebenfalls  in 
Kohlenstoifsuperchlorür ,  weshalb  man  sie  zur  Da.rstellung  desselben  sehr 
gut  benutzen  kann. 

Man  entwickelt  das  Aethylchlorör,  welches  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur (über  12^  C.)  gasförmig  ist,  am  besten  durch  Erldtzen  eines  Gemengen 
von  Salzsäure  und  Alkohol  in  einem  geräumigen  Kolben ,  leitet  das  Gas 
erst  durch  etwas  Wasser,  dann  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  dann 
wieder  durch  Wasser  und  lässt  es  nun  durch  die  seitliche  Tubulatur  in 
einen  Ballon  treten,  durch  dessen  entgegengesetzte  Tubulatur  das  gewa- 
schene Ghlorgas  einströmt.  Der  Apparat  wird  in  ähnlicher  Weise  zu- 
sammengestellt, wie  zur  Bereitung  des  Oels  des  Ölbildenden  Gases.  Der 
Ballon  D  muss,  wenigstens  zur  Einleitung  des  Processes,  dem  directen 
Sonnenlichte  ausgesetzt  werden.  Wenn  man  das  Aethjlchlorür  im  Ueber- 
schusse  gegen  das  Chlor  hält, .  so  sammelt  sich  unter  dem  Wa«^r  der 
sehr  stark  erkälteten  Flasche  t  eine  reichliche  Menge  einer  Flüssigkeit, 
welche  dem  Oele  des  ölbilderiden  Gases  ähnlich  riecht  und  schraeckt^ 
auch  mit  diesem  gleiche  Zusammensetzung  hat  (C4  H4  Cl^ ),  und  doch  ein 
ganz  anderer  Körper  ist,  namentlich  ganz  andere  Zersetzungsproducte 
giebt  als  jenes.  Dieses  intermediäre  Product  löst  Chlor  reichlich  auf, 
und  bringt  man  diese  Auflösung  ins  Sonnenlicht,  so  wird  ziemlich  schnell 
aller  Wasserstoff  verdiängt  und  man  erhält:  C4CI«.  Wie  Begnault 
gefimden,  liegen  zwischen  dem  Aethjlchlotür  und  dem  Kohlenstoffso- 
perchlorQr  nicht  weniger  als  4  Zwischenprodncte,  welche  alle  zum  Ty- 
pus des  Aethjlchlorürs  gehören  und  deren  Zusammensetzung  und  Bildung 
sich  am  besten  durch  die  folgenden  Formeln  venmschaulichen  lässt 
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icthylchlorür     Erstes  Prodnct     Zweites  Product 

Drittes  Product 

(Bther  hydro-        (^.  h.  mono-          (^ih.  h.  bichlo- 
chlorique)                chlorur^)                     mrö)    • 

(^.  h.  trichlo- 
rur^) 

QH.Cl             C,^(Cl                C^JCl 

«> 

Viertes  Product                     Fünftes  Product. 

(^tL  h.  quadrichlorurd)       (d(b.  h.  perchlorurd,  CWorkoWenstoft). 

Cijf,  Cl                                  C4 CI5  Cl  oder  C4  Cl«. 

Vergleicht  man  diese  Formeln  mit  den, oben  Seite  762  gegebenen, 
so  springt  die  Ueberemstinunung  ins  Auge !  Methylchlonir ,  C,  H3  Cl, 
muss  als  Endresiiltat  der  Einwirkung  des  Chlors  Kohlenstoffsnperchlorid; 
C9  CI4  geben,  während  AethylcUorür,  C4  H5  Cl,  nothwendig  da«  Kohlen- 
stoffsuperchlorür :  C4  Cl«  liefern  muss.  Rechnet  man  daher  das  Kohlen- 
stofTsuperchlorür  zur  Gruppe  des  Aethers  oder  Aethylchlorürs,  so  kommt 
ihm  die  Formel:  C4CI6,  nicht  die  Formel:  Cs  Cl^  zu. 

Wenn  man  berücksichtigt,  dasa  der  Kohlenwasserstoff  Cg  H4 ,  das 
leichte  Kohlenwasserstoffgas,  bei  der  Einwirkung  von  C^lor,  dieselbenr 
gechlorten  Prodncte  liefert,  welche  das  Methylchlorür  C«  Hg  Cl  liefert,  so 
kann  kein  Zweifel  darüber' obwal^n,  dass  nicht  die  beiden  Körper  ein 
und  derselben  Reihe  angehören.  Da  nun  aber  das  Qel  des « ölbildenden 
Gases:  C4H4CI2  ganz  andere  gechlorte  Producte  liefert,  als  Aethylchlo- 
rür  C4H5CI,  so  muss  man  annehmen,  dass  es  zwei  verschiedene,  noch 
unbekannte  Kohlenwasserstoffe  von  der  Formel:  C4H«  giebt,  von  denen 
der  eine  der  Reihe  des  Oels  des  ölbildendes  Gases,  äer  andere  der 
Reihe  des  Aethylchlorürs,  angehört.  Regnault  hat  den  letzteren  Ac^- 
t^ne  genannt.  •  , 

Leitet  man  die  Dämpfe  von  Kohlenstolffsuperchloridi:  CCl^  durch 
eine  glühende  Porzellänröhre,  so  erhält  man-  ein  flüssiges  Gemenge  von 
Superchlorär  mid  Chlorid,  welches,  in  trocknem  Chlorgase  dem  Sonnen- 
lichte ausgesetzt,  sich  &st  augenblicklich  in  festes  Snperchlorür  ver- 
wandelt (Regnaalt,  K'olbe). 

Das  auf  die  eine  oder  ai^dere  Weise  erhaltene  rohe  Kohlenstoffsu* 
perchlorür  wird,  zur  Reinigung,  mit  Wasser  abgespühlt,  dann  in  Alkohol 
gelöst  und  diese  Lösung  in  Wasser  getiröpfelt,  welches  ganz  wenig  Kali 
enthält.  Es  wird  durch  das  Wasser  .gefällt;  man  wascht  es  mit  Wasser 
ab  und  trocknet  es  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier.  Es  ist  dann 
leicht  zerreiblidb,  farblos,  fast  geschmacklos,  von  campherartigem  Geruch, 
schmilzt  bei  I6OO  C,  siedet  bei  IdQo.  Die  Dämpfe  verdichten  airh  zu 
&rblo8en  Krystallen*  Wasser  löst  es,  wie  sich  ans  dem  Gesi^ten  er* 
giebt,  nicht  auf,  Weingeist,  Aetilier,  Fette  «nd  flüchtige  Oele  lösen  es 
leicht ;  aus  der  Atiflösung  la  Weingeist '  and  Aether  kann  es  in  bestimm- 
baren Krystallen  erhalten  werden.  Es  ist  schwer  verbrennlich ,  brennt 
nur  in  der  Weingeistflamme  untör  Verbreitung  von  Chlorwasserstoffs&ure- 
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dämpfen.     Darch  glOhende  Alkalien  nnd  alkalbche  Erden  wird  es  it 
setzt  unter  Bildimg  von  Chlorraetallen ,  KoUenaSare  und  KohksMsxn 
Kalilauge  nnd  Kalimnsnlphhjdrat  in  w&Meriger  Lommg  wirken  nickt  it- 
setzend  ein,  aber  eine  geistige  Auflösung  des   letztem  Terwaadeh  e» 
Kohlenchlorid,  in  die  folgende  Verbindung. 

Das  specifisehe  Gewicht  seines  Dampfes  wurde  von  Regnmult  S. 
gefunden,  wonach  1  Vol.  KohlenstoflTdampf  und  8  Vol.  Chlorg»s  1  T 
Kohlensuperchlorürdampf  geben.  Der  Dampf  des  SuperchlorOra,  weki 
durch  Zersetzung  des  Superchlorids  in  der  Glühhitze  erhalten  w^2r 
ist,  soll  indess  nach  Regnsnlt  nur  ein  halb  so  grosses  specLSadie«  0 
wicht,  n&mlich  das  specifisehe  Gewicht  4,082  besitzen,  nach  weldr 
1  Vol.  Kohlenstoffdampf  und  3  Vol.  Ghlorgas  2  VoL  des  Damp^ . 
fem.  Ist  dies  gegründet,  so  haben  wir.  zwei  poljmere  Modification«fi  i- 
Kohlenstoffsuperchlorflrs  mit  den  verschiedenen  Formeln:  C^Cl«  i:- 
CsCls  (Seite  762).  Bei  der  ersten  wird  dann  das  Aequivalentvote* 
durch  4  Volumina  Dampf,  bei  der  zweiten  durch  2  VoL  gebildet. 

Den  Namen  Kohlenstoffsuperchlorür  hat  unser  Chlorkohlenstof  r 
halten,  weil  er  mit  der  Ozalsfture  correspondirt  Der  Name  AndenU 
Chlorkohlenstoff  bezeichnet,  dass  die  Aequivalente  des  Kohlenstoff*  r 
Chlors  darin  in  dem  Verhältnisse  von  1  :  1\/^  stehen,  nnd  die  Kary 
'/s  Chlorkohlenstoff  oder  */«  Chlorkohlenstoff  sollen  noch  überdies  die  i.* 
solute  Anzahl  der  Aeqniyalente  namhaft  machen. 

Kohlenstoffchlorid.  Einfach  Chlorkohlenstoff.  —  Formel:  CC 
—  In  100:  Kohlenstoff  14,47,  Chlo«  85,53. 

Von  Faradaj  durch  Zersetzung  des  Superchlorürs  in  höherer  Tc* 
peratur  zuerst  erhalten.  Zur  Darstellung  desselben  leitet  man  iang^ 
den  Dampf  des  Superchlorürs  durch  eine  rothglühende  Porzellam^ 
oder  Glasröhre,  welche  zur'  Vergroasemng  der  Oberflache  mit  Porzelk 
stücken  oder  Glasstücken  angefüllt  ist,  nnd  lässt  die  Zersetzungsprodod^ 
Chlorid  und  Chlorgas,  in  eine  durch  Eis  gekühlte  Vorlage  treten,  in  ve!> 
eher  sich  das  erstere  zur  Flüssigkeit  verdichtet,  während  das  letztere  (br- 
aus entweicht.  Meistens  jsind  dem  so  erhaltenen  Chloride  noch  ITrydafc 
beigemengt,  —  entweder  unzersetztes  Svperchlorfir  oder  das  folgeisät 
Chlorür — \  von  diesen  giesst  man  es  ab,  schüttelt  es  dann  zur  Entfensr: 
des  absorbirten  Chlors  mit  metallischem  Quecksilber  und  destillirt  es  W 
gelinder  Wärme,  mit  Zurücklassung  der  letzten  Antheile,  worin  skh  & 
weniger  flüchtigen  starren  Verbindungen  finden.  Es  ist  rein,  wenn  tfi 
Tropfen  auf  einem  Uhrschälchen  verdampft,  ohne  dass  etwas  Krjstal^- 
sches  hinterbleibt 

Nach  Regnault  erhält  man  das  Chlorid  durch  Einwirkung  eioff 
alkoholischen  Auflösung  von  Kaliumsulphhjdrat  auf  das  Superdilorä: 
Man  setzt  zu  einer  Auflösung  des  Kohlensaperchlorürs  in  Alkohol  t« 
einer  Auflösung  des  Sulphhjdrats  in  Alkohol  so  lange  hinzu,  als  sich  noe^ 
Schwefelwasserstoff  entwickelt,  decanthirt  das  Flüssige  von   dem  so.^ 
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schiedenen  Chlorkalinm  und  Schwefel  tind  destillirt,  wo  eine  Aoflösnng 
des  Chlorids  in  Alkohol  übergeht  Durch  Vermischen  derselben  niit 
Wasser  wird  das  Chlorid  ausgefällt.  -^~  Oder  man  destillirt  ohne  Weiteres 
das  Snperchlorör  mit  einer  alkoholischen  Auflösung  des  Kalium sulphhy- 
drats,  wo  das  Chlorid  als  ölige,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit 
übergeht  (Kolbe). 

Das  Kohlenchlorid  ist  ein  farbloses  Liquidum.  Faradaj  giebt  das 
specilische  Gewicht  desselben  zu  1,55  an  und  den  Siedepunkt  zwischen 
71  bis  770  C.  liegend;  Regnault  fand. das  speciüsche  Gewicht  bei  10® 
C.  1,62  und  den  Siedepunkt  bei  1220  C.  Diese  Verschiedenheit  kann 
möglicherweise  durch  die  Existenz'  zweier  pol3anerer  Modificationen  be- 
dingt sein.  Es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  18^0).  Gegen  die  Auflösungs- 
mittel verhält  es  sich  wie  die  anderen  Chlorkohlenstofi^e.  Wasser  nimmt 
es  nicht  auf,  Alkohol,  Aether  und  Oele  losen  es  reichlich.  In  der  Spi- 
ritusflamme lässt  es  sich  entzünden  und  brennt  mit  Ausgabe  von  Chlor^ 
wasserstofl^äuredämpfen ;  aus  der  Flamme  genommen  erlischt  es.  Durch 
erhitztes  Kalium  wird  es  zerlegt;  es  entsteht  Chlorkalium  und  Kohle 
scheidet  sich  aus.  Die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  wirken  in  der 
Glühhitze  darauf  wie  auf  die  anderen  Chloride  des  Kohlenstoffs.  Wird 
es,  mit  Chlor  gesättigt,  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  dem  Sonnen« 
lichte  ausgesetzt,  so  verwandelt  es  sich  schnell  in  starres  Superchlorür. 

Regnault  hat  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  5,82  gefunden, 
wonach  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  und  2  Vol.  Chlorgas  zu  1  Vol.  Kohlen- 
chloriddampf  condensirt  sind.  Das  hiemach  berechnete  specifische  Ge- 
wicht ist  5,729  (0,829  -f-  2,45  -f-  2,45),  und  das  Aequivalentvolum  ent- 
hält 1  Vol.,  wenn  die  Formel. die  oben  angegebe  CCl  ist. 

Der  Name  Kohlenchlorid  zeigt  an,  dass  es  die  dem  Kohlenoxjd 
entsprechende  Verbindung  bt ;  der  Name  Einfach  Chlorkohlenstoff  sagt, 
dass  es  auf  1  Aeq.  Kohlenstoff^  1  Aeq.  Chlor  enthält.  Nimmt  man  die 
Formel :  C4  CI4,  so  giebt  man  ihm  wohl  den  Namen  *j^  Chlorkohlenstoff*, 
und  dann  enthält  das  Aequivalentvolumen  4  Volumina. 

In  der  That  scheint  das  Kohlenchlorid  der  dem  schweren  Kohlen- 
wasserstoffe, dem  Ölbildenden  Gase :  C4  H4  zugehörende  Chlorkohlenstoff 
zu  sein..  Wenn  man  nämlich  das  Oel  des  ölbildenden  Gases:  C4H4  CI3  in 
einer  alkoholischen  Lösung  von*  Kalihydrat  auflöst,  so  wird  es  augenblick- 
lich zersetzt,  indem  eine  Ausscheidung  von  Chlorkalium  erfolgt,  und  eine 
höchst  flüchtige  neue  Verbindung  in  Lösung  bleibt  Um  diese  zu  erhalten, 
muss  man  die  Flüssigkeit  im  Wasserbade  gelinde  erwärmen  und  die  ent- 
weichenden Dämpfe  durch  einen  Kugelapparat  treten  lasseb,  welcher  mit 
einer  Mschung  aus  Eis  und  Chlorcalcium  umgeben  ist.  In  diesem  verdichtet 
sich  eine  höchst  flüchtige  Flüssigkeit,  von^  schwach  knoblauchartigem  Ge- 
rüche, welche  schon  unterhalb  0^  C.  siedet  und  deren  Zusammensetzung 
der  Formel:  C4H8CI  entspricht.  Die  Verbindung  ist,  nach  dieser  For- 
mel: C4  H4,  in  welcher  1  Aeq.  Wasserstoff  durch  1  Aeq.  Chlor  vertreten 
ist,  und  das  Oel  des  ölbildenden  Gases  erscheint  als  die  Verbindung  der- 
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selben  mit  Ohlorwasserstoff:  C4H3C1,HCL  Bei  der  Einwirinmg  — 
Chlor  werden  naeh  und  nach  auch  die  übrigen  3  Aeq.  Wasserstoff  ^-- 
Ghlor  vertreten,  es  resultiren  C4U9Clfl  und  C4UC);  und  acUieasliek  ci 
atehl  C4  CI4,  das  ist  unser  Kohlenstoffchlorid. 

Kohlenstoffchlorfir.  Kohlenstoffsubchlorid.  Halb  Chlorkoklc 
Stoff.  —  Formel:  CjCl.  —  In  100:  Kohlenstoff  25,3,  Chlor  74^7. 

Julin  erhielt  diesen  Chlorkohlenstoff  zufällig  bei  der  Bereitung^ 
Scheidewasser  aus  Salpeter  und  Fahluner  Eisenvitriol ,   in    Gestalt  id 
artiger  Eoystalle  in  dem  Yorstosse  und  Faraday  und   Phillip»  erz. 
telten  die  Zusammensetzung.      Begnault  gelang  es   später,    deosci 
auf  die  Weise  zu  erhalten,   dass   er  den   vorigen   Chlorkohlenstoff.  > 
Chlorid,    in  Dampfform   mehreremals   durch  eine  hellroth glühende,  l 
Glasstücken  gefüllte  Glasröhre  oder  Porzellanröhre  gehen  lies«.    Ett: 
dichtet  sich  dabei  an  der  kälteren  Stelle  der  Röhre  in  sehr  feinen  sei'^ 
artigen  Krystallen  und  kann  durch  Auflösen  in  Aether,    Verdampfen  i 
Sublimiren  rein  erhalten  werden» 

Das  reine  Chlorür  stellt  feine  farblose  Nadeln  dar,  welche  in  Wr 
ser  langsam  zu  Boden  sinken.  Es  riecht  eigenthümlich,  dem  Wallrt 
ähnlich,  und  ist  ohne  Geschmack.  Bei  V20^  fängt  es  an,  zu  subliini\-'. 
ohne  dass  es  vorher  schmilzt  Uebrigens  verhält  es  sich  im  Ailg«sst- 
nen  wie  die  übrigen  Chlorkohlenstoffe.  Das  specifische  Gewicht  ^ 
Dampfes  ist  nicht  bestimmt  worden.  Die  gegebene  Formel  ist  i 
einfachste,  welche  sich  aus  der  prpcentischen  Zusammensetzung  &blri:r* 
und  nach  derselben  hat  er  den  Namen  Kohlenstoffchlorür  oder  IIi-  - 
Chlorkohlcnstoff  erhalten.  Die  Chemiker ,  welche  die  4  Aeq.  KohleoiC : 
des  Alkohols,  Aethers  oder  Aetheringases  darin  annehmen,  ^ben  ihr 
die  Formel  C4  Cl«  und  den  Namen  ^/^  Chlorkohlenstoff. 

Wie  aus  dem  ölbildenden  Gase,  bei  der  Einwirkung  von  C'ii ' 
zuerst  die  Verbindung  C4H4CIS  und  aus  dieser  dann,  durch  fort^ 
setzte  Einwirkung  von  Chlor  eine  Reihe  chlorreicherer  Producte  rJ 
schliesslich  der  Chlorkohlenstoff:  C4  Cl«  entsteht,  so  entsteht,  nach  Ca- 
hours,  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  den  Kohlenwasserstoff:  QR 
welcher  den  Namen  Propylen  erhalten  hat,  zuerst  die,  dem  Oele  ae^ 
olbildenden  Gases  homologe  Verbindung:  C«  Hg  Clj.  Aus  dieser  könne: 
dann  chlorreichere ,  den  aus  dem  Gele  des  ölbildenden  Gases  homobs" 
Producte  erhalten  werden  und  schliesslich  kommt  man  zu  dem  Clui> 
kohlenstoffe:  C^Clg.  Durch  Einwirkung  von  Kali  auf  die  Verbinte 
CeHeCl)  gelangte  Cahours  zu  den  Verbindungen :  Cg  H^  Cl,  C6H4C 
u.  s.  w.  und  schliesslich  zu  dem  Chlorköhlenstoffe:  Ce  Cl«,  Ob  die^' 
letztere  identisch  mit  C4  CI4 ,  ist  aus  der  Abhandlung  nicht  zu  er?etea 
(Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  76,  S.  282). 
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Verbindungen  von  Kohlenstoff,  Chlor  und  Sauerstoff. 

Die  Verbindung :  COCl.  —  Lässt  man  zu  Kohlenoxydgas  das  gleiche 
Volumen  trocknes  Chlorgas  treten,  so  bleiben  die  Gase  im  Dunkeln  nur 
gemengt;  setzt  man  aber  das  Gemenge  den  Sonnenstrahlen  aus,  so  ver- 
binden sie  sich  rasch,  indess  ohne  Explosion,  indem  die  grünlichgelbe 
Farbe  des  Chlors  verschwindet  und  das  Volumen  auf  die  Hälfte  reducirt 
wird.  Auch  im  zerstreuten  Lichte  erfolgt  die  Viereinigung ,  aber  lang- 
sam. 

Der  Versuch  wird  nach  Regnault  am  besten  auf  folgende  Weise 
ausgeführt.  Man  macht  einen  Ballon  völlig  luftleer,  lässt  hierauf  trocknes 
Kohlenoxydgas  in  denselben  treten,  bis  der  Druck  genau  dem  halben 
Atmosphärendrucke  entspricht,  bb  also  das  Quecksilber  in  einer  mit  dem 
Ballon  in  Verbindung  gesetzten  Röhre  14  Zoll  hoch  steht,  und  führt  dann 
Chlorgas  zy,*bis  der  Druck  im  Innern  des  Ballons  genau  dem  Drucke  der 
Atmosphäre  entspricht,  also  das  Quecksilber  in  der  Röhre  völlig  bis  zum 
Niveau  des  Quecksilbers  in  dem  zur  Abspenning  dienenden  Gefäose  her- 
abgesunken ist.'  Man  hat  dann  gleiche  Volumina  der  Gase  in  dem  Bal- 
lon. Nachdem  die*  chemische  Vereinigung  durch  das  Sonnenlicht  herbei- 
geführt worden  ist,  beträgt  der  Druck  im  Ballon  wiederum  nur  eine  halbe 
Atmosphäre,  steigt  also  das  Quecksilber  in  der  Barometerröhre  wieder- 
um auf  14  ZolU  ein  Beweis,  dass  eine  Verdichtung  bis  zur  Hälfte  des  Vo- 
lumens stattgefunden  hat; 

Die  entstandene  gasförmige  Verbindung  enthält  daher  in  1  VoL: 
1  Vol.  Kohknos^dgasund  1  Vol.  Chlorgas  und  ihr  specifisches  Gewicht 
berechnet  sich  hiemach  zu  3,417,  nämlich: 

1  Vol.  Kohlenoxydgas  0,967 
1  Vol.  Chlorgas  .!..  2,450  , 

1  Vol.  des  Gases  .  ,  .  8,417 

Das  Gas  ist  farblos,  riecht  stechend  sauer,  wird  von  Alkohol  absor- 
birt,  indem  eine  ätherartige  Verbindung  entsteht,  zerlegt  sich  mit  Wasser 
in  Kohlensäure  und  Chlorwasserstoffsäure  und  giebt  mit  Basen  Kohlen- 
säure-Salze und  Chlormetalle.  Gepulverte  Metalle  entziehen  ihm  das 
Chlor  und  es  bleibt  Kohlenoxydgas. 

J.  Davy,  der  Entdecker  dieser  gasförmigen  Verbindung,  nannte 
sie,  wegen  ihrer  Entstehung  durch  den  Einfluss  von  Licht:  Phosgen- 
gas (von  q>äg^  Licht,  und  ysvväoi^  ich  erzeuge).  Die .  empirische  Foi- 
mel  ifür  dieselbe  ist  die  oben  angeführte:  COCl^  das  heisst  sie  enthält 
KohliBustoff,  Sauerstoff  und  Chlor  zu  gleichen  Aequivalenten.  Sie  kann 
als  eine  Verbindung  von  Kohlenoxyd  mit  Chlor  betrachtet  werden,  als 
(CO)Cl  und  erhält  dann  den  Namen  Chlor kohlenoxyd.  Sie  lässt 
sich  auch  für  Kohlensäure  nehmen,  worm  1  Aeq.  Sauerstoff  durch  1  Aeq. 
Chlor  vertreten  ist,    für  Chlorkohlensäure:  COCl.      Ihr  Verhalten 
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gegen  Waliser  and  Basen  rechtfertigt,  nach  Berzelius,  die  Ansicht,  dass 
sie  eine  Verbindung  von  Kohlensäure  und  Eohlensuperehlorid  ist,  der 
Formel:  CCla,  COa  entsprechend,  zu  welcher  man  durch  Verdoppelung 
der  oben  gegebenen  Formel  gelangt.  Sie  wird  dann  kohlensaures 
Kohlensuperchlorid  oder  Kohlenstoff acichlorid  genannt  (ver- 
gleiche Seite  433). 

Nach  Begnault  entsteht  die  Verbindung  auch,  wenn  man  Kohlen- 
oxydgas  durch  eine  Lösung  von  Antimonsuperchlorid:  SbCl^  leitet.  .  Das 
Superchlorid  wird  in  Superchlorür  Sb  CI3  verwandelt  und  Chlorkohlen- 
oxydgas  tritt  auf. 

Begnault  hat  auch  eine  Verbindung  dargestellt,  welche  die  Ele- 
mente von  1  Aeq.  Kohlensäure  und  3  Aeq.  Kohlensuperchlorid  enthält, 
sie  ist  Kohlenstoffacitrichlorid. 

1  Vol.  Chlorkohlenoxydgas  (COCl)  verdichtet  sich  mit  4  VoL  Am- 
moniakgas  (2  H3N)  zu  einem  weissen,  krystallinischen,  sublimirbaren  Kör- 
per, welcher  die  empirischen  Namen:  Chlorkohlenoxyd-Ammoniak 
oder  Phosgen  -  Ammoniak  führt.  Da  diese  Verbindung  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  nicht  sogleich  kohlensaures  Ammoniak  liefert,  so  kann 
dieselbe,  nach  Begnault,  nicht  Chlorkohlenoxyd  enthalten.  Begnault 
nimmt  sie  für  ein  Gemenge   von  Salmiak  und  Carbamid:   COfH^N 

oder  CV,,  das  ist  kohlensaures  Ammoniak  minus  1  Aeq.  Wasser,  welches 

sich  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  in  kohlensaures  Ammoniumoxyd 
umändert. 

Verbindungen  von  Kohlenstoff,  Schwefel,  Sauerstoff  mid  Chlor. 

Die  Verbindung:  CS0aCl2;  schwefligsaures  Kohlensu- 
perchlorid: CCl,,  SO9*,  wurde  von  Berzelrus  und  MarCet  im 
Jahre  1812  entdeckt;  in  neuerer  Zeit  hat  Koll^  das  Verhalten  dersel- 
ben durch  eine  sehr  ausgezeichnete  Arbeit  vollkommen  kennen  gelehrt 
(Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  54,  S.  148). 

Wenn  man  1  Gewichtstheil  Schw;efelkohlenstoff  mit  ohngefähr 
16  Gewichtstheilen  eines  Gemenges  aus  concentrirter  Salpetersäure  und  con- 
centrirter  Salzsäure  in  einem  unvollkommen  verschlossenen  Gef  ässe  über- 
giesst,  so  wird  derselbe  erst  röthlichgelb ,  fängt  dann  an  eine  grössere 
Consistenz  und  hellere  Farbe  anzunehmen  und  nach  Verlauf  von  2  bis  3 
Wochen  hat  er  sich  in  eine  weisse  krystallinische  Masse  verwandelt,  die 
im  Aeussem  dem  Kampher  gleicht  und  welche  unsere  Verbindung  ist. 

Schneller  erhält  man  die  Verbindung  durch  Behandlung  des  Schwe- 
felkohlenstoffs mit  feuchtem  Chlorgas,  sie  entsteht  deshalb  stets  in  gros- 
serer oder  geringerer  Menge,  wenn  ma'n,  wie  es  für  die  Darstellung  des 
Kohlenstoffsuperchlorids  nach  Kolbe  geschieht.  Schwefelkohlenstoffdampf 
und  Chlorgas  durch  eine  glühende  Bohre  leitet,  und  das  Gas  nicht  voll- 
kommen trocken  ist  (Seite  761). 
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Nach  Ki>lbe  läsat  sich  die  Verbindung  in  reiehHdior  Menge  anf 
folgende  Weise  darstellen.  Man  füllt  eine  gefOinmige ,  etwa  6  Litre 
(12  Pfd.)  fassende  Glasflasche,  welche  mit  eingeriebeneak  Glasstöpsel  ver- 
sehen ist ,  bis  zur  Hälfte  mit  einer  Chlormifichung  aus  Braunstein .  und 
Salzsäure^  giesst  etwa  50  Grammen  Schwefelkohlenstoff  hinzu  imd  ver- 
-schliesst  die  Flasche  rasch.  Man  übarlässt  ds^nn  das  Gemeujge  an  tfinem 
kühlen  Orte  einige  Tage  sich  selbst,  und  setatt  es  spüter  unter  öfterm  Um- 
schütteln noch  mehrere  Tage  lang  einer  Temperatur  von  80^  C.  aus,  im 
Sommer  am  besten  im  Sonnenschein,  bis  der  grosste  Theü  des  Schwe^ 
felkohlenstoffs  in  die  Verbindung  umgewandelt  ist.  Dusch  einen  Zusats 
von  100  bis  200  Grm.  käuflicher  Salpetersäure  wird  die  Bildung  dersd« 
ben  bedeutend  befördert«  Lüftet  man  von  Zeit  zu  Zeit  den  Stöpsel,  so 
ist  ein  Zerspringen  der  Flasche  nicht  zu  befürchten.  Der  ganze  Inhalt 
der  Flasche  wird  alsdann  in  einen  geräumigen  Glaskolben  übergefüllt 
und  aus  dem  Oelbade  destilUrt,  wobei  man  die  flüchtigen  Frcducte  den 
bekannten  Röhren -Kühlapparat,  mit  sehr  weiter  am  untern  Ende  nicht 
umgebogener  Glasröhre ,  passiren  lässt.  Zuerst  geht  unzersetzter  Schwe- 
felkc^lenstoff  über,  gemengt  mit  einer  übelrieehenden  gelblichen  Flüssig- 
keit; darauf  destiliirt  die  Verbindung  und  wird  in  der;  Kühlröhre  con- 
densirt,  aus  der  sie  nach  beendeter  Destillation  von  den  Wänden  leioht 
abgelöst  werden  kann.  .  50  Grin.  Schwefelkohlenstoff  liefern  m^hr  als 
das  Doppelte  der  Verbindung.  Ghlorgas  entweicht  bei  der  Destillation 
nicht. 

Das  schwefligsanre  Kohlensuperchlorid  besitzt  im  Aeussem ,  wie 
schon  erwähnt,  grosse  Aehnlichkeit  mit  Kampher.  Es  fängt  bei  125^  C. 
an  zu  schmelzen,  siedet  bei  170^  C.  und  kann  sowohl  für  sich  als  mit 
Wasser  destiliirt  werden.  Es  sublimirt  in  verschlossenen  Gefässen,  wie 
Kampher,  und  giebt  kleine,  farblose,  durchsichtige,  demantglänzende,  rhom- 
bische und  sechsseitige  Tafeln.  Im  feuchten  Zustande  sind  die  Krystalle 
weiss  undurchsichtig  und  bilden,  gleich  den  Eisblumen  gefrorener  Fen- 
sterscheiben, blumenartige  Verzweigungen,  welche  keine  bestimmte  Kry- 
stallform  mehr  erkennen  lassen.  Der  Geruch  ist  eigenthümlioh  und 
höchst  charakteristisch.  Es  reizt  die  Augen  zu  Thränen  und  erregt  in 
grosser  Menge  eingeathmet  ein  unerträgliches  Kratzen  im  Schlünde. 

.  In  Wasser  und  Säuren  ist  das  schwefligsaure  Kohlensuperchlorid  unlös- 
lich, aber  Wasser  zerlegt  es  allmälig  nnter  Bildung  von  Chlorwasserstoff- 
säure, Schwefelsäure  und  Kohlensäure,  deshalb  röthet  es  auch  im  feuch- 
ten Zustande  das  Lackmuspapier.  Alkohol,  Aether,  fette  und  flüchtige 
Oele  ;bo  wie  Schwefelkohlenstoff  lösen,  es  auf;  aus  der  alkoholischen  Lö- 
sung wird  es  durch  Wasser  unverändert  abgeschieden.  Die  frisch  berei« 
tete  geistige  Lösung  wird  durch  Silbersolution  sogleich  nur  wenig  ge- 
trübt, allmälig  aber  erfolgt  Fällung  von  •  Chlorsilber. .  Es  erträgt  eine 
ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden;  erst  in  dunkler 
Bothglühhitze,  wenn  es  in  Damnpfgestalt  durch  eine  glühende  Bohre  ge- 
leitet wird,  zerfällt  es  in  Kohlenstoffchlorür,  Chlor  und  schweflige  ^JM^re 
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(2  CCIs,  SO3  geben  C3CI  and»  3 Gl  und  SSO«).  Mit  einem  grossen  Oebei^ 
schudse  concentrfrter  Schwefelsäure  erhitzt  giebt  es  schweflige  Säure,  Chlor- 
wasserstoffääure  und  kohlensaures  Kohlensuperchlorid  [2  (001^,  SO3) 
und  2  (HO,  SO,)  geben  CGI,,  GO,  Und  2S0s  und  2HG1  und  2  80,3- 

Die  Verbindung:  CsSgO^Olg.  —  Durch  litzende  AlkaHen  erlei- 
det das  schwefligsaure  Kohlensuperchlorid  eine  sehr  bemerkenswerthe 
Zersetzung.  Wird  es  nämlich  mit  Kalilauge  Übergossen  und  bei  ^elizi- 
der  Wärme  digerirt,  so  erhält  man  eine  neutrale  Losung  eines  Salzes: 
KaOf'G) 013^^8205,  welches  Kolbe,  der 'Entdecker,  chlorkohlenun- 
tersehwe feisaures  Kali  genannt  hat,  indem  die  Säure  desselben 
Unterschwefelsäure  gepaart  mit  Kohlenstoffsuperchlonir  ist.  Durch  Ein- 
dampfen der  Lösung  kann  das  Salz  in  Krjstallen  erhalten  werden ,  wel- 
che nach  einmaligem  Umkrystallisiren  vollkommen  rein  sind  und  welche 
2  Aeq.  Wasser  enthalten.  In  der  Mutterlauge  finden  sich  Ghlorkalium 
und  etwas  seliwefelsaures  Kali.  Die  Art  und  Weise  der  Entstehung  die- 
ses Salzes  ergiebt  sich  aus  folgender  Gleichung: 

2(GCl2,S03)  und  2KaO  geben:  KaO,Cj  Glj^S,  Os  und  KaCL 

Das  Salz  verträgt,  ohne  Zersetzung  su  erleidan,  eine  Temperater 
Tpn  beinahe  300®  G. ;  stärker  erhitzt  zerfällt  es  gerade  auf  in  schweflige 
Säure  und  kohlensaures  Kohlensuperchlorid.  (Ghlorkohlenozyd),  welche 
entweichen  und  in  Ghlorkaliumt 

KaO,C2Gl8'"Sa05  giebt  2  SO,  und  CCl^GO,  Und  KaCl. 

Auf  gleiche  Webe  wie  das  Kalisalz  lässt  sich  das  Barjtsalz  durch 
Digeriren  des  schwefligsauren  Kohlensuperchlorids  mit  Barjrtwasser  dar- 
stellen, wobei  indess  eipe  nicht  unbeträchtliche  Ausscheidung  von  schwe- 
felsaurem Baryt  stattfindet  Durch  Umkrystallisiren  aus  alkoholischer 
Lösung  ist  das  Barytsalz  rein  zu  erhalten. 

Das  Barjtsalz  dient  zur  Gewinnuifg  der  Säure  im  freien  'Zastandei 
des  Säurehydrats.  Man  fällt  nämlich  aus  einer  Auflösung  desselben  den 
Baryt  vorsichtig  durch  Schwefelsäure,  entfernt  einen  etwaigen  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  durch  kohlensaures  Bleioxyd'  und  schaflft  schliesslich 
das  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoffgas  Tort.  Wird  die  so  erhaltene 
Säurelösung  eingedampft,  so  schiessen  kleine  Prismen  an,  welche  nach 
dem  völligen  Eintrocknen  'eine  undurchsichtige,  äusserst  zerfliessliche 
Masse  bilden.  Diese  ist  die  wasserhaltige  Ghlorkohlenunterschwe- 
fel säure:  H0,G3  Glg^Sj  O5  -f*  2  aq.  Auffallend  ist  die  Beständigkeit, 
welche  die  Unterschwefelsäore  durch  deA  Paaiiing  erlangt  hat.  Die 
Ghlorkohlenunterschwefelääure  verträgt  anhaltendes  Kochen-  mit  rauchen- 
der Salpetersäure,  Salpetersalzsäure  oder  Chromsäure,  ohne  verändert  zu 
werden.  Sie  ist  eine  sehr  starke  Säure,  welche  selbst  die  Salzsäure  aus- 
treibt. Die  Salze,  welche  nicht  auf  angegebene  Weise  zu  erhalten  stehen, 
lasifto  sieh  leicht  direct  aus  Säure  und  Base  darteU^..   (üeber  das  Yer- 


daaurcb,  dass  aurcn  Aunoaen  von^ZinK  in  deraelDen,  m  r  olge  der  reduci- 
renden  Wirkung  des  Zinks  oder  Wasserstoffs,  neue  gepaarte  Säuren  ent- 
stehen, welche  Chlorformyl,  Chlorelayl  und  Methyl  als  Paarung  enthal- 
ten (Kolbe,  Annalen  der  Chemie  und  Phacmdcie,  1845,  54,  S.  164). 

.  Die  Verbindung:  .CSO2CI,  schwefligsaures  Kohlenchlo- 
rid: CGI,  8O3.  —  Wenn  man  durch  eine  weingeistige  Auflösung  des 
Hchwefiigsauren  Kohlensuperchlorids  eineu  Strom  schwefliger  Säure  leitet, 
so  tritt  alsbald  ein  Funkt  ein,  wo  durch  Wasser,  keine  Fällung  mehr  ber» 
vorgebracht  wird.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann  ausser  freier  schwefliger 
Säure,  welche  durch  £rwärmen  ausgetrieben  werden  kann,  Salzsäure^ 
Schwefelsäure  und  eine  neue  Verbindung,  nämlich  schweflig  saures 
Kohlenchlorid:  CGI,  SO2.  Dieselben  Producte  entstehen^  wenn  man 
das  schwefligsaure  Kohlensuperchlorid  mit  einer  gesättigten  Auflösung  von 
schwefliger  Säure  in  Wasser  anhaltend  digerirt.  Die  Reaction  lässt  sich 
durch  folgende  Gleichung  versinnlichen: 

GGlj,  SO3  und  SO2  und  HO  geben  CGI,  SO2  und  SO,  und  HGl.  ' 
Das  schwefligsaure  Kohlenchlorid  hat  sich  so  leicht  veränderlich  er- 
wiesen, dass  es  nicht  isolirt  werden  konnte.  Die  Lösung  desselben  ist 
geruchlos  und  geschmacklos  und  lässt  sich  nicht  coucentriren.  Durch 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  der  Luff;  entsteht  kohlensaures  Kohlensuper- 
chlorid (Chlorkohlenoxyd);  eine  kleine  Menge  der  Lösung  erfüllt  einen 
grossen  Raum  mit  den  Dämpfen  dieses  Zersetzung^sproductes.  Die  wäs- 
serige Lösung  wird  durch  Chlor  gefällt,  es  scheidet  sich  nämlich  regene- 
rirtes  schwefligsaures  Kohlensuperchlorid  als  weisser  copiöser  jS'ieder- 
schlag  aus. 

C  y  a  n. 

Zeichen:  Cy Formel:  G2N  oder  G2^N2.  —  Aequivalent:  26  oder* 

325.  —  In  100:  Kohlenstoff  4j6,1,  Stickstoff  53,9.  —  Specifisches  Ge- 
wicht des  Gyangases,  berechnet:  1,7967  oder  1,625  —  2  Vol.  Gyangas 
=  1  Aeq.  oder  Aequivalent-Atom,  also  Aequivalent- Volum  2*  —  1  Vol. 
Gyangas  =  1  Vol.-Atom  (▼Gy).  . 

2  Vol.  (2  Aeq.-Vol.)  Kohlenstoffdampf  1,6586  oder  1,500 
2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Stick^toffgas  .    .  1,9348     „      1,750 

2  Vol.  (l  Aeq.-Vol.)  Gyangas     -    .    .  3,5934  oder  3,250 

also  specifisches  Gewicht:  -^t —  oder    \       d.  i.  1,79^7  oder  1,625. 

/  2 

Im  Jahre  1815  erkannte  Gay-Lussac  bei  einer  vortrefflichen  JJfh 
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tersachong  über  die  Blaus&are  die  Aehnliehkeit  ^  welche  diese  Saure  in 
ihrem  Verhalten  mit  der  Chlorwasserstoffaäure  und  der  Jodwasserstofl^ 
säure  zeigt.     Er  bewies,  dass  die  Blaus&nre,  wie  die  Cblorwasseratoff- 
säure  und  Jodwasserstoffsänre,  Ya  Vol.  Wasserstoff  enthält^  zeigte ,    dass 
ihr  Badical  mit  Kalium  eine  dem  Ohlorkalium  und  Jodkalittm  ganz  ana- 
loge Verbindung  bildet  und  sprach  es  bestimmt  aus , '  es  finde   nur  der 
Unterschied  statt,  dass  das  Radical  der  Blausäure  zusammengesetzt 
sei,  während  Chlor  und  Brom  einfache  Radicale  seien  (Chemisches 
Wörterbuch  von  Klaproth  und  Wolff,  1.  Supplementband,  S.  310  u.  f.). 
So  sehen  wir  hier  zum  ersten  Male  .die  Worte  „zusammengesetztes 
Badical ^^  gebraucht  in  denv  Sinne,  in  welchem  sie  noch  jetzt  allg'emeii: 
GreUung    haben,   nämlich    bezeichnend    einen    zusammengesetzten 
Körper,  welcher  fähig  ist  die  Rolle  eines  einfachen  Körpers 
lu  spielen  (Einleitung  Seit^  L.  und  Seite  ]|10).      Es  gelang  auch  dem 
berühmten  Chemiker ,   das  zusammengesetzte  Radical  abzuscheiden  ,    und 
xwar  auf  dem  Wege,   welcher  noch  jetzt  für  die  Darstellung  desselben 
gewöhslich  befolgt  wird,  nämlich  durch  Erhitzen  seiner  Quecksilber- Ver- 
bindung«    Er  ermittelte  alsd^n  die  Zusammensetzung,  die  Eigenschaften 
and  das  Verhalten  desselben  auf  eine  Weise,  die  als  Vorbild  für  ähnliche 
Arbeiten  dienen  kann  und  nannte  es  Oyänoghu  (von  xvaveo^y  blau,  yBV- 
vdcDy  ich  erzeuge),  weil  es  in  dem,  als  Malerfarbe  bekannten  Berliner- 
blau vorkommt,  von.  welchem  auch   die  Blausäure  ihren  Namen  erhal- 
ten  hat.      Im    Deutschen   ist   <^   Wort   Cyanogene  zu   Cyan    abgekürzt 
worden. 
,  '        Das  Cyan  gehört,  besonders  in  Rücksicht  auf  sein  Verhalten  ta  den 
Metallen,  ganz  entschieden  zu  den  sogenannten  Sälzbildem  (Halogenen) 
im  engeren  Sinne  des  Worts,  das  heisst  zu  derjenigen  Gruppe  der  nicht- 
metallischen Elemente,  welche  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor  gebUdet 
wird.     Definirt  man   die  organische  Chemie  als   die  Chemie  der  zusam- 
mengesetzten Radicale,  so  müsste  es  streng  genommen  in  dieser  abgehan- 
delt werden,  zumal  auch  seine  Verbindungen  mit  Sauerstoff  sehr  bestimmt 
den  Charakter  organischer  Verbindungen  tragen.     Man  kann  in  derXhat 
behaupten,  dass  das  Cyan  den  Uebergang  von  den  sogenannten  undr- 
*ganischen  Verbindungen  zu  den  organischen  vermittelt,  dass  es  in  man- 
cher Hinsicht  den  organischen  Verbindungen   eben  so  fern  steht  als  den 
unorganischen,    und   dass    es    daher    zweifelhaft    erscheinen    kann,    an 
welchem  Orte    dasselbe   im  Gebäude    der  Chemie  am  zweckmässigsten 
seine  Stelle  findet.     Nach  meinem  Dafürhalten  findet  dasselbe  am  besten 
hier  seinen  Platz  und  reiht  man  demselben,  um  Zersplitterung  zu  vermei- 
,den,  auch  seine  Verbindungen  und  die  analogen  Körper  hier  am  be- 
sten an. 

Kohlenstoff  und  Stickstoff  lassen  sich  auf  keine  Weise  direct  zu 
freiem  Cya»  vereinigen,  wahrscheinlich  weil  die  Temperatur  bei  weichet 
die  Vereinigong  möglich  sein  würde,  jenseits  der  Temperatur  liegt, 
welche  das  C^rmi»  Ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  ertragen  kann,  und  eben 


eine  bei  der  stattfindenden  Temperatur  beständige  Verbin- 
dung ei  ngehenkann«  In  den  meisten  Fällen  d&t  Entstehung  ist  die- 
ser Körper  ein  Alkalimetall,  das  von  einem  Alkali  oder  einem  kohlen- 
sauren Alkali  geliefert  wird,  selten  ist  es  der  Wasserstoff;  es  resultiren 
daher  meistens  zunächst  Cyankalium,  Cyannatrium  oder  Cjanammonium^ 
seltener  Cyanwasserstoff. 

in  dem  Folgenden  sollen  die  interessantesten  und  wichtigsten  Entste- 
hungsweisen  des  Cjans  besprochen  werden. 

Leitet  man  Ammoniäkgas  über  glühende  Kohlen,  die  sich  in  einer 
Porzellanröhre  befinden,  so  erhält  man  als  Prodacte  der  Einwirkung ^ 
Cyanammonium  (cjanwasserstoffsauBes  Amaaoniak)  und  «Wasserstoff.  Aus 
1  Aeq.  Ammoniak  treten  2  Aeq.  Wasserstoff  aus  und  werden  durch  2  Aeq. 
Kohlenstoff  ersetzt,  und  die  so  entstandene  Cyanwasserstoffsäure  giebt  mit 
dem  überschüssigen  Ammoniak:  CTanammoniura  (Langlois): 

2  HaN,  und  2  C  geben:  H4N  C^N  und  2  H. 

Nach  Kuhlmann  erfolgt  die  Bildung  von  Cyananunoniun  auf  diese 
Weise  nicht  unter  Freiwerden  von  Wassersto^as ,  sondern  unter  Ent- 
wickelnng  von  Kohlenwasserstoffgas:  CHj  und  er  erklärt  deshalb  den 
Process  durch  folgende  Gleichung: 

2  Hs  N  und  3  C  geben :  H4N  C,N  und  CH2. 

Möglich  ist,  dass  verschiedene  Höhe  der  Temperatur  die  Verschie- 
denheit bedingt. 

Schon  früher  war  die  Bildung  von  Cyan  unter  diesen  Umständen  von 
verschiedenen  Chemikern  beobachtet  worden,  aber  alle  nahmen  das  auf- 
tretende Product  für  Blausäure  (Cyonwasserstoffsäure),  und  von  mehreren 
wurde  der  Process  dahin  abgeändert,  dass  sie  ein  Gemenge  von  Kohle, 
Salmiak  und  Kalk,  oder  anstatt  des  letstern,  Bleioxyd  erhitzten. 

Setzt  man  anstatt  der  reinen  Kohle  ein  Gemenge  von  Kohle  und 
kohlensaurem  Kali  bei  starker  Glühhitze  delr  Einwirkung  von  Ammöniak- 
gas  aus,  so  resultirt  Cyankalium,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser, 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas  und  Kohlensäuregas,  und  schon  Schee  le 
giebt  an,  dass  beim  Erhitzen  von  Salmiak  mit  Kohle  und  Alkali  Cyan» 
kalium  gebildet  werde. 

Kuhlmann  fand,  dass  ein  Gemenge  von  Amrooniakgas  und  Koh- 
lenoxydgas,  wenn  es  über  erhitzten  Platinschwamm  geleitet  wird,  Was- 
ser und  blansaures  Ammoniak  das  ist  Cyanammonium  liefert:  (2  CO 
und  2  Ha  N  geben  H4N  C^N  und  2  HO),  und  dass  dieselben  Producte  er- 
halten werden ,  wenn  man  auf  gleiche  Weise  ein  Gemenge  der  gasför- 
migen Oxyde  des  Stickstoffs  mit  Kohlenwasserstoff  oder  Alkoholdampf 
der  Wirkung  des  fein  zertheilten  Platinschwammes  aussetzt.  Die  Bildung 
des  Cyans  im  letzten  Falle  gründet  sich  auf  den  Umstand,  dass  die  gas- 
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förmigen  Oxyde  des  Stickstoffs,  unter  den  in  Bede  stehenden  Verhält- 
nissen, mit  Wasserstoff  oder  Kohlenwasserstoffen  Ammoniakgas  liefern 
(Seite  218.) 

Wird  stickstoffhaltige  Kohle  (Thierkohle)  mit  kohlensaurem  Kali 
geglüht,  so  wird  aller  Stickstoff  derselben  cur  Bildung  von  Gyan  ver- 
wandt und  es  entsteht  Cjankalium  (S.  656).  Man  muss  annehmeiL,  dass 
der  freie  Kohlenstoff  das  Kali  wid  die  Kohlensäure  su  Kalium  und  Kob- 
lenoxyd  reducirt  und  dass  das  Kalium  durch  seine  Wirkung  aaf  die 
Stickstoffkohle  Cjankalium  bildet.  Nimmt  man,  anstatt  der  stickstoff- 
haltigen Kohle,  die  unverkohlten ,  aber  vollkommen  getrockneten  organi- 
schen stickstoffhaltigen  Körper,  z.  B.  getrocknetes  Blut,  Hom,  so  ent- 
steht ebenfalls  Cjankalium  und  zwar  theils  auf  die  eben  erörterte  Weise, 
theils  aber  auch  durch  Einwirkung  des  bei  der  Zersetzung  derselben  frei- 
werdenden Ammoniaks  auf  die  Kohle  (siehe  oben).  Die  Bildung  auf 
letztere  Weise  wird  beim  Beginn  des  Processes,  auf  erstere  Weise  im 
weitern  Verlaufe  des  Processes  stattfinden.  Die  wichtige,  fabrikmassig 
bereitete  Cyanverfoindung,  welche  unter  dem  Namen  BlutUugensalz  oder 
blausaures  KaU  in  den  Handel  kommt  und  welche  den  Ausgangspunkt 
für  die  Darstellung  aller  anderen  Cyanverbindungen  bildet,  wird  ge- 
wöhnlich durch  diesen  Process  dargestellt. 

In  allen  den  eben  besprochenen  Fällen  der  Entstehung  des  C^jans 
wird  der  Stickstoff  einer  Stickstoff- Verbindung  —  des  Ammoniaks  oder 
der  Stickstoffkohle  —  zur  Bildunjg  des  Cyans  verwandt  Es  war  längere 
Zeit  hindurch  zweifelhaft,  ob  auch  der  freie  Stickstoff,  das  Stickstoffgas, 
z.  B.  das  Stickstoffgas  der  atmosphärischen  Luft,  im  Stande  sei,  (}7anver- 
bindungen  zu  liefern,  das  heisst,  ob  z.  B.  kohlensaures  Kali,  gemengt  mit 
stickstofffreier  Kohle,  beim  Glühen  in  Stickstoffgas  sich  in  Cjankalium 
verwandeln  könnne.  Versuche  von  Desfosses  und  Fownes  sprachen 
für  die  Bildung  von  Cjan  unter  diesen  Umständen.  .Desfosses  behauptete 
gefunden  zu  haben ,  dass  Stickstoffgas,  wenn  es  in  sehr  hoher  Tempe- 
ratur mit  Holzkohle,  bei  Gegenwart  eines  feuerbeständigen  Alkalis,  zu- 
sammentrifft, in  grosser  Menge  aufgenommen  werde  unter  Bildung  von 
Cjan-Alkalimetall,  und  Fownes  gab  an,  dass  ein  Gemenge  von  kohlen- 
saurem Kali  und  reiner  Zuckerkohle,  welches  in  einer  Porzellanrohre  in 
einem  Strome  Stickstoffgas  geglüht  wird,  eine  cjanhaltige  Masse  liefere 
(Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  26,  Seite  412).  Aber  andere  che- 
mische Autoritäten  konnten  auf  dieae  Weise  kein  Cjan ,  oder  doch  nur 
zweifelhafte  Spuren  davon  erhalten  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd. 
26,  S.  413). 

Jetzt  ist  diese  Entstehungsweise  des  Cjans  zur  völligen  Gewissheit 
geworden.  Bunsen  und  Plajfair  (Journal  für  praktische  Chemie, 
Bd. 42,  S. 397)  und  dann  Rieken  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
Bd.  79,  8. 77)  haben  bewiesen,  dass  kohlensaures  KaU,  innig  mit  Kohle  ge- 
mengt und  erhitzt  in  einem  Strome  von  Stickstoffgas,  bei  einer  Tempera- 
tur, bei  der  das  Kalium   reducirt  wird,  vollständig  in  Cjankalium  ver- 
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oben  erwähnten  Blatlaugensalzes  gewonnen,  imd  es  wird  dadurch  dem 
Ackerbau  die  grosse  Menge  der  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen 
erhalten,  welche  früher  zur  Fabrikation  dieses  Salzes  verwandt  wurde 
(Comptes  rendus,  1848,  Bd.  26,  Seite  203;  enthält  auch  Historisches. 
Dingler's  poljrtechnisches  Journal,  Bd.  95,  Seite  293;  Bd.  104,  S.  446; 
Bd.  107,  S.  238). 

Die  Entstehung  des  Cjans  auf  angegebene  Weise  (aus  dem  Stick- 
stoffgase)  lässt  nunmehr  das  Auftreten  von  Cyankalium  in  den  Hohöfen 
(Oefen  zum  Ausschmelzen  des  Eisens  aus  den  Eisenerzen)  nicht  mehr 
auffallend  erscheinen.  In  mehren  Hohöfen ,  sowohl  mit  Steinkohlen  als 
auch  mit  Holzkohlen  gespeisten,  ist  nämlich  die  Bildung  grosser  Massen 
von  Cyankalium  beobachtet  worden  (Clark,  Journal  für  praktische  Che- 
mie, Bd.  11,  Seite  124;  Zinken  und  Bromeis,  ebendaselbst,  Bd.  25, 
S.  246;  Bedtenbacher,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  47, 
S.  150).  Man  pflegte  gewöhnlich  den  Stickstoffgehalt  der  Steinkohlen 
und  Holzkohlen  oder  den  Ammoniakgehalt  ,der  Eisenerze  als  Ursache  die- 
ser Cyanbildung  anzunehmen,  aber  schon  Redtenbacher  (a.  a.  O.) 
sprach  vermuthungsweise  aus,  dass  der  Stickstoff  der  Gebläseluft  dieselbe 
veranlassen  könne  und  Bunsen  und  Play  fair  bewiesen,  dass  die  Ver- 
hältnisse bei  der  Bildung  des  Cyankaliums  in  den  Hohöfen  der  Art  sind, 
dass  das  Ammoniak  dabei  nicht  thätig  sein  kann  (Journal  für  praktische 
Chemie,  Bd.  42,  S.  396). 

Noch  ist  eine  in  wissenschaftlicher  Hinsicht  bemerkenswerthe  Ent- 
stehung von  Cyan  zu  erwähnen,  nämlich  die  Entstehung  aus  ameisen- 
saurem Anunoniumoxyd.  Das  ameisensaure  Ammoniumoxyd:  H4NO, 
C3  HOs  enthält  genau  die  Elemente  von  Cyanwasserstoffsäure  und 
Wasser.  Wird  dasselbe  in  einer  Betorte  bis  zu  200^  C.  erhitzt,  so 
findet  in  der  That  die  Umsetzung  seiner  Elemente  in  diese  beiden 
Körper  statt  und  es  destillirt  wasserhaltige  Blausäure  über  (HC3  N 
und  4  HO).  Eh  verdient  hervorgehoben  zu  werden,  dass  das  Cyan  hier- 
bei nicht  an  Kalium  oder  Ammonium,  sondern  an  Wasserstoff  gebunden 
auftritt 

Das  Cyan  lässt  sich  aus  seiner  Verbindung  mit  Quecksilber,  aus  dem 
Quecksilbercyanid  in  freiem  Zustande  abscheiden.  tVie  das  rothe  Queck- 
silberozyd  in  erhöhter  Temperatur  in  metallisches  Quecksilber  und  Sauer- 
stoffgas zerfällt,  so  zerfällt  das  Quecksilbercyanid  beim  Erhitzen,  wenig- 
stens seinem  grössten  Theile  nach,  in  Quecksilber  und  Cyangas.  Man 
bringt  das  gepulverte  Cyanid  in  eine  kleine  Retorte,  in  derem  Halse  ein 
Gasleitungsrohr  befestigt  ist  und  erhitzt  allmälig  und  massig  stark  mit- 
telst der  Berzelius' sehen  Spirituslampe.     In  der  Wölbung  der  Betorte 
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setast  sieh,  neben  etwas  unzersetztein  Cyanid,  das  metallische  Quecksilber 
ab,  das  C jangas  entweicht  und  ist  über  QaecksUber  aofenfangeD ,  da  eii 
vom  Wasser  absorbirt  wird.  Anf  dem  Boden  der  Betorte  bleibt  ein 
schwarser  Rückstand,  von  welchem  weiter  unten  die  Bede  sein  wird 
Das  anzuwendende  Qnecksübercyanid  muss  vollkommen  ausgetrocknet 
sein,  wdil  das  Vorkommen  von  Feuchtigkeit  Veranlassung  giebt  zur  Bil- 
dung von  Cjanwasserstoif,  Ammoniak  und  Kohlensäure  und  es  darf  nichts 
von  der  Verbindung  des  Cyanids  mit  dem  Oxyde  (basisches  Cyanid)  ent- 
halten, weil  sich  sonst  dem  Cyangas  Kohlensäuregas  und  (^ckstoffgas 
beimengt.  Man  erhält  das  Cyanid  leicht  in  ausgezeichneten  Krystallen 
durch  Auflösen  von  rothem  Qneckeilberoxyd  in  wässeri^^er  Blausäure  und 
Abdampfen. 

Kemp  hat  empfohlen,  zur  Darstellung  des  Cyans  anstatt  des  Queck- 
silbercjranids  ein  inniges  Gemenge  aus  2  Thln.  vc^lkommen  ausgetrock- 
netem Blutlaugensalz  und  3  Thln.  Quecksilberchlorid  in  einer  Betorte 
zu  erhitzen.  Dies  Gremenge  enthält  ebenfalls  Quecksilbercyanid,  da  sich 
das  Cyankalium  des  Blutlaugensalzes  und  das  Quecksilberchlorid  sn 
Chlorkalium  und  Quecksilbercyanid  umsetzen.  Berzelius  macht  darauf 
aufmerksam,  dass  das  Eisencyanür  des  Blutlaugensalzes  beim  Erhitzen 
mit  Hinterlassung  von  Kohleneisen ,  also  unter  Entwiekelung  von  Stiek- 
stoffgas,  zerlegt  werde,  dass  also  dem  Cyangase  dies  Gras  beigemengt  sein 
müsse  und  er  räth  deshalb  an,  für  das  Blutlaugensalz  reines  Cyankaüum 
zu  nehmen. 


Das  Cyangas  ist  farblos;  es  besitzt  einen  eigenthümlichen  stechen- 
den Geruch  und  wirkt  höchst  reizend  auf  Nase  und  Augen.  Das  speei- 
flsche  Gewicht  ist  von  Gay-Lussac  zu  1,80^  gefunden  worden,  völlig 
übereinstimmend  mit  der  Berechnung  (siehe  oben).  In  Gefässen,  deren 
Substanz  nicht  chemisch  darauf  wirkt,  so  in  Porzellan-  oder  Glasgefäasea, 
kann  das  Cyangas  eine  sehr  hohe  Temperatur   ertragen,  ohne  zersetzt  zu 

werden.     Es  ist  brennbar  und  ver> 


Fig.  21G. 


brennt  mit  charakteristischer  pur- 
purfarbener Flamme  zu  Kohlen- 
säure unter  Abscheidnng  des  ^ck- 
stoffgases.  Um  diese  Flamme  zu 
zeigen  erhitzt  man  Cyanquecksflber 
in  einer  kleinen  Betorte,  in  deren 
Hals  ein  Gasleitnngsrohr  befestigt 
ist,  wie  es  Fig.  216  zeigt  ' 

Wasser  nimmt  ohngefähr  4\j 
Volumina  Cyangas  auf,  Weingeist 
23  Vol.,  Aether  5  Vol. ;  diese  Au- 
flösungen erleiden  aber  allmäüg 
Zersetzung,  sie  färben  .iHch  ^b 
und  braun  und  man  findet  dann  in 
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denselben,  nnter  anderen,  Cyanannnonium,  kohlensaures  Ammoniak,  Harn- 
stoff (siehe  Paracyan).  Eine  kleine  Menge  einer  starken  Mineralsäure 
verhindert  diese  Zersetzung. 

Dnrch  einen  Druck  von  4  Atmosphären  wird  das  Cyangas  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  (17<>C.)zti  einer  dünnen  farblosen  Flüssigkeit  verdichtet, 
welche  auf  Wasser  schwimmt  und  das  specifische  Gewicht  0,866  hat.  Die 
Tension  derselben  beträgt  bei  7^  C.  3  Atmosphären,  bei  0^  ^,4  Atmosphä- 
ren, bei  —  12®  C.  1,5  Atmosphären.  Die  Verdichtung  lässt  sich  mit- 
telst einer  Druckpumpe  oder  durch  Erhitzen  von  Cyanquecksilber  in  einer 
gebogenen  zugeschmolzenen  Glasröhre  bewerkstelligen  (Seite  200).  Bei 
einer  Temperatur  von  ^ —  34,4<^  C.  erstarrt  das  flüssige  Cyan  zu  einer 
durchsichtigen  krystallinischen  Masse ,  deren  Dampfdruck  nicht  eine  At- 
mosphäre beträgt  (Bu'nsen,  Faraday,  Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd.  56,  S.  158). 

Lässt  man  anhaltend  elektrische  Funken  durch  Cyangas  gehen,  so 
wird  es  zersetzt,  es  scheidet  8icl\  Kohle  aus  und  ein '  dem  Volumen  des 
angewandten  Gases  gleiches  Volumen  Stickstoffgas  bleibt  zurück.  Ueber 
glühendes  Eisen  geleitet  erleidet  es  eine  ähnliche  Zersetzung;  es  lagert 
sich  Kohle  auf  das  Eisen  ab  und  Stickstoffgas  wird  frei. 

Mit  Sauerstoffgas  gemengt  explodirt  das  Gas  durch  den  elektrischen 
Funken  äusserst  heftig;  der  Kohlenstoff  verbrennt  zu  Kohlensäure;  Stick- 
stoff wird  frei.  Auch  heisser  Platinschwamm  vermag  die  Vereinigung 
des  Kohlenstoffs  mit  dem  Sauerstoff  herbeizuführen  (Wo  hl  er).  Ueber 
glühendes  Kupferoxyd  geleitet  giebt  es  ebenfalls  ein  Gemenge  von  Koh- 
lensäuregas und  Stickstoffgas. 

B^  allen  diesen  Verbrennungen  des  Cyangases  treten  Kohlensäure- 
gas  und  Stickstoffgas  in  dem  Volumenverhältnisse  von  2  :  1  auf;  da  nun 
das  Kohlensäuregas  die  Hälfte  seines  Volumens  Kohlenstoff  enthalt,  so 
besteht  das  Cyangas  aus  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  und  1  Vol*.. Stickstoff- 
gas. Das  specifische  Gewicht  des  Gases ,  so  wie  die  Zersetzung  durch 
den  elektrischen  Funken  zeigen,  dass  diese  2  VoJ.  der  Bestandtheile  zu 
1  Vol.  Cyangas  verdichtet  sind,  was  eine  Ausnahme  von  der  Regel  ist. 

Schon  oben,  ist  gesagt  worden,  dass  das  Cyan  seinem  chemischen 
Charakter  nach  zu  den  Sabbildern  gehöre.  £s  verbindet .  sich  indess, 
der  Schwäche  seines  Vereinigungsstrebens  wegen,  nur  mit  wenigen  Me- 
tallen direct  zu  Cyanüren,  nämlich  nur  mit  Kalium  und  Natrium.  Mit 
Wasserstoff  bildet  es  die  Cyanwasserstoffsäure,  mit  Sauerstoff  die  Cyan- 
säure,  aber  keine  von  diesen  beiden  Verbindungen  kann  direct  erhalten 
werden. 

Gegen  die  Auflösungen  der  starken  Basen,  namentlich  der  Alkalien, 
verhält  sich  das  Cyangas  wie  Chlor;  es  wird  davon  in  grosser  Menge 
aufgenommen  und  es  entsteht  Cyanmetall  und  (>^nsäure-Salz.  Ein 
Antheil  des  Cyans  erleidet  indess  dabei  Zersetzung,  indem  sich  die  Auflö- 
sungen braun  färben.     Leitet  man  das  Gas  über  glühendes   kohlensaures- 
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Kali,   so  entsteht,  unter  Entweichmi  der  Kohlensäure,  ein  geschmolzenes 
Gemenge  von  Cjankalium  und  cy&nsaurem  Kali  (Wohle r). 

Mitr  Ammoniakgas  giebt  das  Cyangas  einen  weissen  Nebel,  der  bald 
verschwindet,  indem  sich  auf  die  Wände  des  Gefässes  eine  braune  Snb- 
stanz  ablagert  Von  Ammoniakfiüssigkeit  wird  es  sehr  begierig  aufge- 
nommen, aber  auch  hier  bildet  sich  sehr  bald  diese  braune  Substanz  und 
die  Flüssigkeit  enthält  dann  Cjanammoninm ,  oxalsaures  und  kohlensan- 
ses  Ammoniak  und  Harnstoff.  Mit  Schwefelwasserstoffgas  liefert  es,  je 
nach  den  Umstanden,  rwei  verschiedene  krystallisirte  Korper,  einen  gel- 
ben und  einen  rothen  (Wo hier). 

Die  quantitative  Zusanmieasetzung  des  Cyans  kann,  wie  schon  oben 
angedeutet,  durch  Verpuffen  des  Oyangases  mit  Sauerstoffgas  im  £odio- 
meter  oder  durch  Verbrennung  desselben   mittelst  Kupferoxyd  ermittelt 
werden.     Mengt  man  C jangas  im  Eudiometer  mit  Sauerstoffgas  und  lässt 
man  den  elektrischen  Funken  durch  das  Gemenge  schlagen,   so  erfolgt 
die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  immer  unvollständig.      Die  Verbren- 
nung ist  aber  vollständig ,  wenn  man  dem*  Gremenge  etwas  Knallgas  zu- 
fügt (Seite  122),  das  man  leicht  durch  Zersetzung  von  Wasser  mittelst 
einer  Bunsen 'sehen  Batterie  erhält  (Seite  84).     Die  Menge   des  Knall- 
gases braucht  nicht  gemessen  zu  werden,   da  dasselbe  nach  der  Verpnf- 
fung  flüssiges  Wasser  giebt     Nach  der  Verpuflbng  bestimmt  man  die 
Menge  der  entstandenen  'Kohlensäure ,  indem  man  dieselbe  durch  Kali- 
lauge absorbiren  lässt;  die  Hälile  des  Volumens  des  Kohlensäuregases 
ist  Kohlenstoffdampf.     Der  Rückstand  besteht  aus  Stickstoffgas  und  dem 
überschüssig  zugesetzten  Sauerstoffgase.      Um  die  Menge  des  letztem  zu 
bestimmen,  lässt  man  Wasserstoffgas  zu  dem  Gemenge  treten  und  nach 
dem   Messen    den   elektrischen  Funken    hindurchschlagen;   Vs  des   ver- 
schwundenen Volumens   ist  Sauerstoffgas;  dies  abgezogen  von  dem  Vo- 
lumen des  Gemenges  ergiebt  die  Menge  des  Stickstoffgases.      Man  er- 
fährt auf  diese  Weise,  dass  100  Vol.  Cyangas  einschliessen:    100  VoL 
Kohlenstoffdampf  und  100  VoL  Stickstoffgas,  woraus  sich  das  Gewichts- 
▼erhältniss  berechnen  lässt.     Das  Verfahren  giebt  indess  keine  sehr  ge- 
naue Resultate,  weil  bei  der  VerpuflfUng  des  Cyans  mit  Sauerstoffgas  und 
Knallgas  fast  stets  etwas  Salpetersäure  ans  dem  Stickstoffgase  gebildet 
wird,  um  so  mehr,  je  mehr  man  Knallgas  zusetzt. 

Die  Verbrennung  des  Cyangases  durch  Kupferozyd  giebt  genaue 
Resultate.  Man  füllt  dazu  eine  an  beiden  Seiten  offene  Verbrennungs- 
röhre zur  Hälfte  mit  Kupferoxyd,  zur  Hälfte  mit  metallischem  Kupfer 
(Drehspähne),  verbindet  mit  der  Seite  wb  das  Kupferoxyd  liegt,  eine  kleine 
Retorte  mit  trocknem  Cyanquecksilber,  zur  Entwiokelung  des  Cyangases, 
und  befestigt  in  der  andern  Oeffiinng  mittelst  eines  durchbohrten  Kor- 
kes ein  Gasleitungsrohr,  um  die  auftretenden  gasförmigen  Zersetzung»- 
producte  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Glocke  leiten  zu  können*). 


*)  Wird  in  dem,   Fig.  92,  Seite   192,  abgebildeten  Apparate  die   UfÖnnige 


lenstoff  zu  Kohlensäure,  der  Stickstoff  wird  frei.  Ein  Theil  des  letasteren 
verwandelt  sich  indess  leicht  in  Stickstoffoxyd ;  um  dies  zn  zersetzen,  und 
ein  reines  Gremenge  von  Kohlensänregas  und  Stickstoffgas  zu  erhalten, 
befindet  sich  eben  metallisches  Kupfer  im  vordem  Theil  der  Röhre,  an 
welches  das  Stickstoffozyd  seinen  Sauerstoff  abgiebt  Das  Anfangs  auf- 
tretende Gras  lässt  man  entweichen,  weil  es  natürlich  mit  der  Luft  des 
Apparats  gemischt  ist,  erst  wenn  man  annehmen  kann,  dass  diese  völlig 
ausgetrieben,  fängt  man  das  Gas  auf.  Bringt  man  in  das  erhaltene  Gas 
etwas  Kalilauge,  so  werden  Ys  des  Volumens  absorbirt,  ein  Beweis,  dass 
das  Gas  auf  2  Vol.  Kohlensäuregas  1  Vol.  Stickstoffgas  enthält  2  VoL 
Kohlensäure  sind  aber  gleich  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  und  das  Cjangas 
enthält  daher  auf  1  Vol.  Kohlenstoffdampf  (0,8298)  1  Vol.  Stickstoffgas 
(0,9674). 

Das  Aequivalent  des  Cyans  lässt  sich  «ehr  genau  aus  der  Zusammen- 
setzung des  C^jansilbers  berechnen,  und  diese  ist  sehr  leicht  zu  ermitteln, 
da  sich  das  Gyansilber  beim  Erhitzen  in  einen  Strome  Chlorgas  in  Chlor- 
silber verwandelt.  Wir  haben  vollkommen  Recht  anzunehmen ,  dass  im 
Gyansilber  auf  1'  Aeq.  Silber  1  Aeq.  Cyan  enthalten  ist 

Paracyan. 

Das  Paracyan  ist  ein  branner  oder  schwarzbrauner  Körper,  welcher 
gleiche  procentische  Zusammensetzung  hat  mit  dem  Cyan  und  wahrschein- 
lich eine  isomere  Modification  des  Cyans  darstellt.  Die  neueste  Unter- 
suchung über  dasselbe  ist  von  Delbrück  (Journal  für  praktische  Che- 
mie. Bd.  4L,  S.  164). 

Wenn  Cyanquecksilber,  behufs  der  Bereitung  von  Cyangas,  in  einer 
Retorte  erhitzt  wird,  so  hinterbleibt,  wie  oben  Seite  780  angeführt  wor- 
den, ein  kohleähnlicher  Rückstand«  Johns  ton  erkannte  zuerst^  dass 
dieser  Rückstand  gleiche  Zusammensetzung  mit  dem  Cyan  habe  und 
nannte  ihn  deshalb  Paracyan  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd. 
22,  S.  280).  Unx.  ein  reines  Product  zu  erhalten  ist  es  erforderlich,  dass 
das  Cyanquecksilber  vollkommen  trocken  angewandt  werde;  vorhandene 
Feuchtigkeit  veranlasst,  dass  ein  Theil  des  Stickstoffs  des  Paracyans  in 
der  Form  von  Ammoniak  weggeht,  und  dass  daher  ein  mit  Kohle  ge- 
mengtes Paracyan  zurückbleibt  (Delbrück). 

Cyansilber  schmilzt  bei  gelindem  Erhitzen  ohne  Zersetzung .  zu  er- 
leiden; steigert  man   dann  die  Temperatur,   so  entweicht  Cyangas  und 


Röhre  durch  die  kleine  Betorte  mit  Cyanquecksilber  ersetzt,  so  hat  man  un- 
seren Apparat 
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plötzlich  durclusieht  eine  Feaereracheinnng  die  Muse  unter  sehr  stürmi- 
scher Gasentwickelimg,  wonach  ein  weisagraaer  metallglänzender  Back- 
stand bleibt,  90  Procent  vom  Gewichte  des  Cjaosilbers  betragend.  Man 
glaubte,  dass  das  hierbei  entweichende  Gas  Sticlutoffga«,  der  Bäckstand 
Kohlensiiber  sei,  und  dass  das  Verglimmen  Ton  der  chemischen  Vereini- 
gung des  Silber  j  mit  der  Kohle  herrühre.  T  hau  low  erkannte,  da» 
dieser  Rückstand  Paracyan  enthält,  dass  nämlich,  das  Cyansilber  beim 
Elrhitzen  genau  die  Hälfte  des  Cyans  als  Cyangas  entlässt*)  (1  Grm. 
Cyansilber  48  bis  50  CC.  Gas),  während  die  andere  Hälfte  des  Cyaa«  zo 
Paracyan  wird,  welches  mit  dem  Silber  zurückbleibt,  und  er  fand,  daat 
sich  dieser  Bückstand  sehr  gut  cur  Darstellung  des  reinen  Paracyans 
eigne  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  81,  S.  226).  Wird  der  Buck- 
stand, welcher  90  Procent  Silber  enthalt,  i^it  verdünnter  Salpetersäure 
behandelt,  so  nimmt  diese  Silber  auf,  aber  es  bleibt  keineswegs  reines 
Paracyan,  sondern  eine  silberhaltige  Verbindung,  in  welcher  Liebi^  43,4 
Proc.  Silber,  Bammelsberg  40,2  Proc.  Silber  fanden  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  50,  S.  357,  Pogg.  Annalen,  Bd.  73,  S.  84). 
Um  das  Silber  vollständig  su  entfernen,  muss  man  diese  Verbindung, 
nach  dem  Aussütsen  und  Trocknen,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  über- 
giessen,  welche  sie  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  auflöst,  und  diese 
Lösung  muss  man  dann  in  Wasser  tröpfeln,  wobei  sich  das  Paracyan 
ausscheidet,  während  das  Silber  gelöst  bleibt  Bammelsberg  konnte 
indess  auf  diese  Weise  kein  silberfreies  Product  gewinnen ,  das  Product 
enthielt  noch  85,4  Proo.  Silber  (Pogg.  Annalen,  Bd.  78,  S.  85)  und 
Thaulow  selbst  giebt  an,  dass  die  Trennung  des  Silbers  besser  gelinge 
wenn  man  das  silberhaltige  Paracyan,  vor  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure, mit  Quecksilber  amalgamire. 

Das  aus  dem  Bückstande  vom  Erhitzen  des  Cyansilbers,  aof  ange- 
gebene Weise  bereitete  Paracyan  ist  ein  braunes  Pulver;, aus  Cyanqueck- 
Silber  dargestellt  ist  es  dunkler,  giebt  aber  zerrieben  ebenfalls  ein  braunes 
Pulver.  Wie  seine  Entstehung  zeigt,  erträgt  es  ziemlich  hohe  Tempera- 
tur, ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  in  starker  Glühhitze  verwandelt  es  sich, 
auch  wenn  es  sich  in  sauerstoffgasfreien  Gasen,  z.  B.  in  einem  Strome 
Eohlensäuregas  oder  Stickstofl^gas  befindet,  in  Cyan,  und  es  bleibt  kein 
Bückstand,  wenn  es  frei  war  von  Kohle.  Deshalb  ist  die  Ausbeute  an 
Paracyan  gering,  wenn  man  beim  Erhitzen  des  Cyanquecksilbers  zuletzt 
die  Temperatur  zu  sehr  steigeit.  Auch  in  dem  silberhaltigen  Bückatande 
vom  Erhitzen  des  Cyansilbers  wird  es  in  hoher  Temperatur  zerlegt,  es 
entweicht  Cyangas,  gemengt  mit  Stickstoflgas,  indem  ein  Theil  des  Cyans 


*)  Thaulow  hielt  das  entweichende  Gas  für  verschieden  von  dem  Cyangas« 
und  nannte  es  Carbozotgas.  Ich  sprach  schon  in  der  vorigen  Auflage  Zwei- 
fel gegen  die  Etgenthümltchkeit  des  Gases  aus  und  Rammeisberg  und 
Lieb  ig  haben  nachgewiesen,  dass  es  nichts  als  Cyangas  ist  (Pogg.  Anna- 
len, Bd.  78,  Seite  83.    Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  50,  S.  358). 


Biederer  Temperatur   zersetzt,    es  entsteht    CyanammoDiura    und  Kohle 
bleibt  zoröck.    2C,N  und  4H  geben:  H4N  C,N  und  2C. 

Leitet  man  Chlorgas  ^i>er  erhitztes  Farac^raa,  so  bilden  sich  weisse 
Nebel  von  erstickendem  Gerüche  in  grosser  Menge  und  es  verdichtet 
sich  in  den  kälteren  Theilen  des  Apparats  ein  weisser,  sublimirba- 
rer,  in  Wasser  löslicher  Körper,  der  nicht  genauer  untersucht  ist  (Del- 
brück). 

Schwefel  ist  ganz  ohne  Wirkung  auf  das  Paracjan,  mag  er  damit 
zusammengeschmolzen  werden,  oder  mögen  die  Dämpfe  desselben  über 
erhitztes  Paracjan  geleitet  werden. 

Wasser  löst  das  Paracyan  nicht  auf  und  auch  Salpetersäure  verän- 
dert dasselbe  bei  Digestion  damit  in  keineif  Weise.  Dampft  man  aber 
Salpetersäure  über  Paracyau  zur  Trockne  und  erhitzt  man  den  Rückstand 
etwas,  so  wird  derselbe  gelb,  löst  sich  dann  in  Salpetersäure  und  wird 
durch  Wasser  als  gelber  Niederschlag  aua  dieser  Lösung  gefällt  (siehe 
unten). 

Von  den  Verbindungen  des  Parocyans  ist  so  gut  wie  Nichts  bekannt 
Hervorgehoben  zu  werden  verdient  die  Eigenschaft  des  Paracjansilbers, 
welches  jedenfalls  im  Bückstande  vom  Erhitzen  des  Cyansilbers  enthalten 
ist,  sich  mit  Quecksilber amalgamiren  zu  lassen.  Berzelius  meint,  dass 
möglicherweise  manche  von  den  Verbindungen,  welche  man  f^ir  Koh- 
lenstofimetalle  hält,  Paracjanmetalle  sein  können,  so  z.  B.  das  Ouss- 
eisen  und  der  Stahl,  welcher  letztere  sich  bekanntlich  durch  Bestreuen 
von  glühendem  Eisen  mit  Blutlaugensalz  darstellen  lässt.  Auch  ist  es 
nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  sogenannte  Stickstoffkohle  Paracyan 
enthält 

Die  Znsammensetzung  des  Paracyans,  das  ist  der  procentische  Ge- 
halt an  Kohlenstoff  tind  Stickstoff-  in  demselben ,  kann  wie  die  jedes  an- 
dern stickstoffhaltigen  organischen  Körpers  ermittelt  werden  (Seite  663, 
vergleiche  auch  Delbrück,  Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  41, 
Seite  177). 

lieber  die  absolute  Anzahl  der  Aeqnivalente  der  Bestandtheile  in 
einem  Aequivalente  Paracyan,  das  heisst  Über  die  Grösse  des  Aequivaients 
des  Paracyans  ist  man  in  Upgewissheit^  Wie  oben  angeführt  wurde 
entlässt  das  Cyansiiber  beim  Erhitzen  die  Hälfte  seines  Cyangehalts. 
Ist  der  bleibende  Rückstand  Paracyans  über ,  wie  es  T  hau  low  meint, 
so  hat  dies  entweder  die  Formel :  2  Ag  -|-  C^  N  oder  Ag  -|-  C  ^N. 
T  hau  low  hält  die  letztere  Formel  für  die  wahrscheinlichere  und  meint 
deshalb,  dass  das  Aequivalent .  des  Paracyans  halb  so  gross  sei ,  als  das 
des  Cyans.  1  Aeq.  Paracyan  würde  hiemach  ^/j  Aeq.  Stickstoff  enthal- 
ten, was  man  nicht  zugeben  kann;  auch  ist  es  nach  Analogie  unwahr- 
scheinlich, dass  das  starre  Paracyan  eine  geringere  Anzahl  von  Atomen  in 

Onham-Otto^a  CbomI«.  Bd.  n.    AbthoUang;  I.  50 


786  Cyan. 

einem  Aequivalente  enthalte,  als  das  gasförmige  Cyan.  Man  darf  wohl 
annehmen,  dass  der  beim  Erhitzen  des  Cyansilbers  bleibende  Rfickstand 
nicht  Paracyansilber,.  sondern  ein  Geroenge  von  diesem  und  reinem  Silber 
ist.  Salpetersäure  entsieht  ihm  das  beigemengte  Silber,  zersetzt  aber  zu- 
gleich, wie  die  Braunfärbang  zeigt,  einen  Theil  'des  Paracyansübers. 
Das  abgeschiedene  Paracyan  verhindert,  indem  es  die  Verbindong  über- 
zieht, die  vollständige  Zersetzung  desselben. 

Bei  der  Zersetzung  verschiedener  Cyanverbindungen  oder  des  Cyans, 
namentlich  bei  Vorhandensein  von. Wasser,  entstehen  häufig  braiine  Zer- 
setzungsproducte,  die  im  Aeussem  dem  Paracyan  gleichen,  die^  sich  aber 
in  mancher  Hinsicht  ganz  abweichend  davon  veriialten.  Es  ist  bekannt, 
dass  Blausäure  (Cyanwasserstoffsäure),  wasserfreie  oder  wasserhaltige, 
wenn  sie  frei  ist  von  jeder  Spur  einer  starkem  Säure,  sich  sehr  bald  un- 
ter Ablagerung  eines  braoneta  Körpers  zersetzt  und  dass  ein  Zusatz  von 
Alkali  oder  Cyankalium  diese  Zersetzung  ungemein  beschleunigt.  Ver- 
mischt man  z.  B.-  eine  Lösung  von  Cyankalium  mit  Ql^^säure  oder  giebt 
man  zu  einer  Lösung  von  Cyankalium  eine  zur  vollständigen  Zersetzung 
unzureichende  Menge  von  Schwefelsäure,  so  erfolgt  in  kurzer  Zeit  die 
Ausscheidung  des  braunen  Körpers.  —  Eine  Lösung  von  Cyangas  in 
Wasser  oder  Weingeist  lässt  nach  einiger  Zeit  einen  braunen  Körper  fal- 
len, und  leitet  man  in  eine  Lösung  von  Cyankalium  von  1,2  specif.  Gew. 
Chlorgas,  bis  sich  Aufbrausen  an  der  Oberfläche  zeigt  und  dicke  weisse 
Dämpfe  entweichen,  so  färbt  sich  die  Lösung ,  welche  *  sich  stark  erhitzt, 
dunkel,  trübt  sich  und  es  scheidet  sich  ein  schwarzbrauner  Niederschlag 
aus  (Spencer). 

Alle  diese  braunen  Ablagerungen  geben  beim  Erhitzen  Blaosänre 
und  Ammoniak  aus  und  hinterlassen  ein  Gemenge  von  Paracyan  und 
Kohle,  indem  der  Wasserstoff,  welcher  in  denselben  enthalten  ist,  einen 
Theil  des  Stickstoffs  als  Ammoniak  entführt  (siehe  oben).  Sie  lösen 
sich  zum  Theil  in  Wasser,  werden  auch  zum  Theil  von  Salpetersäure  ge- 
löst und  aus  dieser  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  noch  besser 
durch  Silberoxydsaize  und  Bleioxydsalze  gefällt.  Was  durch  Wasser 
oder  durch  Metallsalze  aus  der  Losung  in  Salpetersäure  gefällt  ^ird,  hat 
offenbar,  den  Charakter  einer  Säure.  Johnston  gab  dem  Silbersalze 
die  Formel:  AgO, Cg  N4  O  und  nannte  die  Säure:  Paracyansäure.  Del- 
brück konnte  aber  keine.  Verbindung  von  constanter  Zusammensetzung 
erhalten  (vergleiche  Delbrück  a.  o.  a.  O.) 

Cyanwassers  toffsäure. 

Syn.:  Blausäure,  Hydrocyansäure ,  Äcidvm  hydrocyanicwn ^  Äddwn 
borussicum.  —  Formel:  HCy  (HC,  N)  oder  ^Hg  ^Cys  (^Ha  Cy^N^).  — 
Aequivalent:  27  oder  337,5.  —  In  100:  Wasserstoff  ^,7,  Cyan  96,3.  — 
Aequivalentvolumen !  4. 


q  »TQ  Iß  q  q^R 

also  spdoifischefl  Gewicht   des  Dampfes  -2-r- —  oder  -^ —  =  0,9329 

4  4 

oder  0,84375. 

Aus  4er  durch  Glühen  von  feuerbeständigen  Alkalien  m^t  Thier- 
kohle  (Blutkohle)  gewonnenen  Blutlauge  —  worin ,  wie  wir  jetzt  wisses, 
ein  aus  Cjankaliuni  und  Eisencyanür  bestehendes  . Salz ,  das  Blutlaugen-, 
salz,  enthalten  ist  — ,  so  wie  aus  deiU)  Yon  Diesbach  in  Berlin  zu  An- 
fang des  achtzehnten  Jahrhunderts  durch  Zufall  entdeckten  Berliüerbli^u, 
stellte  Scheele  im  Jahre  1782  eine  wässerige  Auflösuqg  der.  Blausäure 
dar  und  beschrieb  dieselbe  als  färbende  Materie  im  Berlinerblau,  ohne  zu 
erwähnen,  dass  dieselbe  die  Eigenschaften  einer  Säure  habe.  Indem 
ihm  das  Resultat  der  Destillation  der  Biutlauge  oder  der. Auflösung  des 
Blutlaqgensalzes  —  das  durch  Behandeln  von  Qerlinerblau  mit  Alkali  be- 
reitet worden  war  — ,  mit  Schwefelsäure  nicht  genügte,  Veil  er,  wie  es 
auch  noch  später  oft  geschah,  den  Eisengehalt  dieser  Cyanverbindung 
für  eine  Verunreinigung  nahm,  gelangte  er,  nach  zahlreichen  yersuche% 
zu  der  folgenden  IVIethode^  eine  eisenfreie  Verbindung  der  färbenden  Ma- 
terie des /Berlinerblaus  darzustellen  und  aus  dieser  die.  letztere,,  unsere 
Blausäure,  abzuscheiden.  Er  kochte  2  Thle.  Berlinerblau  und  1  Thl. 
rothen  Quecksilberkalk  (Quecksilberoxyd)  mit  6  Thln.  Wasser  einige  Mi- 
nuten lang,  filtrirte,  goss  die  jnprcurialische  Auflösung  auf  1 Y^  Thl.  Eisen- 
feilspähne,  setzte  %  Thle.  concentrirte  Vitriolsäure  hinzu,  schüttelte  an- 
haltend, zur  Abscheidung  des  metallischen  Quecksilbers,  de^anthirte  die 
Flüssigkeit  und  destillirte  dfivon  den  vierten  Theil  ab.  Die  f ärbend^ 
Materie  —  das  Cyaui  — --  wurde  bei  diesem  Processe  V9n  dem  Berliner- 
blau an  das  Quecksilber  übertragen^  das  Quecksilber  durch  das  Eisen 
ausgefällt,  die  Vereinigung  des  letztern  mit  dem  Cyan  durch  den  Zusatz 
von  Vitriolsäure  verhindert,  und  dabei  zugleich ,  wie  wir  jetzt  erkennen, 
die  Vereinigung  des  Cyans  mit  Wasserstoff  herbeigeführt 

Vor  diesen  durch  Scheele  angestellten  Versuchen  hatte  schon 
Bergman  des  färbenden  Princips  im  Berlinerblaü  als  Berlinerblausäure 
erwähnt;  Morveau  nannte  die  Säure  später  Aßide  prussique  {Act^um  ho- 
rii^^um,  Preussische  Säure  I),  Andere  gaben  ihr  die  Namen  zootische 
Säure  {Acidum  zooUcwn)  und  Blausäure ,  welcher  letztere  noch  jetzt  der 
üblichste  ist. 

Nach  Scheele  trug  besonders  Berthollet  zur  Eenntniss  der 
Blausäure  bei;  er  schloss  aus  seinen  Versuchen,  dass  dieselbe  nur  Stick- 
stoff, Wasserstoff  und  Kohlenstoff  enthalte,  also  eine  sauerstoflfreie  Säure 
sei,  .erwähnte  auch,  dass  sie  in  dieser  Hinsicht  dem  Schwefelwasserstoffe 
gleiche.  Im  Jahre  1809  gelang  es  zuerst  litner,  die  wasserfreie  Blau- 
säure, aber  nur  in. Gasform,  darzustellen  und  er  bestätigte,   so[^wie  auch 
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spfitor  Porret,  die  Ansicht  Berthollet's,  dasa  sie  keinen  Saaeratoff 
enthalte.  Endlich  ermittelte  Gaj-Lussac,  wie  schon  beim  Cjan 
Seite  775  angeführt  worden  ist,  im  Jahre  1815  die  Eigenschaften,  den 
chemischen  Charakter  und  die  genaue  quantitative  Zosammensetzang  der 
Blausäure,  nahm  sie,  wofür  sie  noch  jetzt  gilt,  für  eine  Wasserstoffsanre 
und  gab  ihr,  von  dem  Radical  Cyanogöne,  den  Namen  Aeids  hfdrocya- 
niquSj  Hydrocyansäure  oder  Cjanwasserstoffs&ure. 

In  der  Natur  kommt  die  Blausäure  wahrscheinlich  nie  fertig  gebil- 
det vor.  Zwar  resultirt,  wenn  man  bittere  Mandeln,  Kirschkerne,  Gber- 
haapt  die  Kerne  der  Früchte  der  Drupaceen,  mit  Wasser  anstösst  und 
der  Destillation  unterwirft,  ein  blaosäurehaltiges  Destillat,  aber  die  Blau- 
säure ist  hier  nicht  Educt,  sondern  sie  ist  das  Prodnct  der  Zersetsong 
gewisser  Bestandtiieile  der  genannten  Substanzen,  so  bei  den  Mandeln, 
wie  genau  gekannt  ist,  des  Amygdalins.  Man  darf  glauben,  daas  auf 
ähnliche  Weise  die  Blausäure  auch  in  das  blausfinrehaltige  Destillat 
kommt,  welches  die  Kirschlorbeerblätter  (die  Blätter  von  Prunus  lAEuro- 
ceroBus),  die  Blätter,  die  Binde  von  Prunus  Padus  und  verschiedene 
Theile  anderer  Pflanzen  aus  den  natürlichen  Familien  der  Pomaeeen, 
Arajgdaleen  und  mancher  Spiräen  bei  der  Destillation  mit  Wasser  liefern 
(vergleiche  Wicke,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  79,  S. 
79 ,  Bd.  88,  S.  175), 

Die  Cjanwasserstoffdäure,  wie  in  dem  Folgenden  die  Blausäure,  ana^ 
log  der  Chlorwasserstoffsäure  u.  s.  w.  benannt  werden  soll,  wird  stets 
durch  Zerzetzung  von  Cjanmetallen  dargestellt.  Das  im  Handel  unter 
dem  Namen  Bkttlaugensalz  oder  blausaures  Kali  in  grossen  gelben  Kri- 
stallen vorkommende  Salz,  welches  als  eine  Verbindung  von  2  Aeq. 
Cyankalium,  1  Aeq.  Eisencjanür  und  8  Aeq.  Wasser  betrachtet  werden 
kann  (2 Ka Cj, Fe C7 -f-  8 HO),  bildet,  wie  den  Ausgangspunkt  zur 
Darstelhing  aller  anderen  Cyanverbindungen ,  so  auch  das  gewöhnliche 
Material  zur  Darstellung  der  Cyanwasserstoffkänre.  Man  kann  zweck- 
mässig die  Darstellung  der  wässerigen  Säure  von  unbestimmtem  Ge- 
halte, die  Darstellung  der  wasserfreien  Säure  und  die  Darstellung  der 
ofßcinelien  Säure ,  das  ist  einer  wässerigen  Säure  von  genau  bestimmter 
Concentration,  unterscheiden. 

Wässerige  Blausäure  von  unbestimmtem  Gehalte.  Zur 
Bereitung  derselben  dient  der,  Fig.  217,  abgebildete  Destillations-Appa- 
rat Man  giebt  in  die  Betorte  5  Thle«  grob  gepulvertes  Blutiaugensals, 
giesst  3  Thle.  englische  Schwefelsäure  hinzu,  nachdem  man  dieselbe  mit 
dem  doppelten  oder  dreifachen  Gewichte  Wasser  verdünnt  hat,  und  setzt 
den  scl^g  aufrecht  gerichteten  Hals  der  Betörte ,  mittelst  durchbohrter 
K5rke  und  der  gebogenen  Glasröhre  t,  mit  4er  gläsernen  Kühlrdbre  n  a 
in  Verbindung,  an  deren  Ende  die  abwärts  gebogene  Verlängerung  h 
ebenfalls  mittelst  eines  Korkes  oder  mittelst  feuchter  Blase  befestigt  ist 
Nachdem  die  Vorlage-Flasche,  worin  etwas  Wasser  enthalten,  auf  einer 
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schichtete.  Brettch^n  oder  Glasplatten,  untergestellt  worden,  schreitet  man 
zur  Destillation»  Beim  Beginn  derselben,  Überhaupt  so  lange  noch  Luft 
ans  dem  Apparate  entwicht,  lässt  man  die  Bohre  b  bis  auf  den  Boden 
der  Yorlage-Flasche^  hinabreichen,  sobald  aber  der  Inhalt  der  Flasche, 
in  Folge  der  Condensation  der  Dämpfe,  Neigung  zeigt  zurückzutreten, 
stellt  man  diese  so  tief,  dass  b  nur  eben  die  Oberfläche,  der  Flüssig- 
keit berührt.  Dieser  Stand  ist  während  der  ganzen  Destillation  zu 
erhalten,  i^^eshalb  in  dem  Maasse  als  sich  das  Destillat  vermehrt,  die 
Vorlage -Flasche,  immer  niedriger  gestellt  werden  muss.  Das  zuerst 
Uebergehende  ist  die  concentrirteste  Säure;  dieselbe  schwimmt,  wegen  des 
geringen  specüischen  Gewichts,  auf  dem  vorgeschlagenen  Wasser,  und 
man  muss  deshalb  von  Zeit  zu  Zeit  die  Vorlage-Flasche  bewegen,  um  sie 
mit  dem  Wasser  zu  vermischen.  Es  ist  unnütze  Quälerei  die  Destillation 
langsam  zu  betreiben,  man  sorgt  vielmehr  dafür,  dass  der  Inhalt  der  Be- 
torte unausgesetzt  sehr  lebhaft  siedet ,  wobei  natürlich  das  Kühlwasser 
nicht  gespart  werden  darf.  Die  Destillation  wird  beendet,  wenn  der  In- 
halt der  Betorte  einzutrocknen  anfängt. 

Im  Allgemeinen  liefert  jeder  Gewichtstheil  Blutlaugensalz  18  Ge- 
wichtstheile  Cyanwasserstoffsäure  von  1  Procent,  9  Gewichtstheile  von 
2  Procent,  1  Gewichtstheil  von  18  Proa  u.  s.  w.  Bei  einem  Versuche 
gaben  8  Unzen  Blutlaugensalz,  destiUirt  mit  2  Unzen  Schwefelsäure  und 
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6  Unzen  Wasser,  bis  der  RQckstand  breiig  geworden,   18  Unsen  Cy&n- 
wasse'rstofTsäure  von  3  Procent  Gehalt  (Otto). 

Es  ist  nicht  zweckmässig,  die  Schwefelsäure  mit  mehr  als  der  ange- 
gebenen Menge  Wasser  zu  verdünnen;  nimmt  man  sie  nämlich  betracht- 
lich, z.  B.  mit  9  bis  10  Thln.  Wasser  verdünnt,  so  siedet  der  Betör- 
teninhalt  bei  der  Destillation  anter  sehr  heftigem  Stossen.  Um  aber  den 
bei  der  Anwendung  von  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  Anfangs  überge- 
henden CjanwasserstofTsäuredampf  bes^^er  zn  verdichten,  schlägt  man,  wie 
angegeben,  etwas  Wasser  in  die  Vorlage-Flasche  vor. 

Bei  der  Destillation  zieht  sich  eine  blaue  Substanz,  als  äusserst  dün- 
nes Häutchen,  an  der  mit  Flüssigkeit  benetzten  Wand  der  Retorte  in  die 
Höhe.  Lässt  man  nun,  wie  es  sonst  bei  Destillationen  zu  geschehen 
pflegt,  den  Hals  der  Retorte  schräg  herabhängen,  so  gelangt  diese  blaue 
Substanz,  mag  die  Retorte  auch  noch  so  geräumig  sein,  in  deren  Hals 
und  fliesst.von  da  in  die  Vorlage.  Deshalb  mos,  wie  es  die  Abbildung 
zeigt,  der  Hals  der  Retorte  schräg  aufwärts  gerichtet  sein. 

Die  Zersetzung,  welche  das  Blutlaugensalz  bei  der  Destillation 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  erleidet,  ist  nicht  so  einfach,  als  es 
auf  den  ersten  Blick  scheinen  könnte.  Ohne  für  jetzt  die  verschiedenen 
Ansichten  über  die  Constitution  dieses  Salzes  zu  beachten,  ist  dasselbe, 
wie  schon  oben  angeführt:  2KaCy,  FeCj  -|-  3 HO.  Alle  Versuche 
haben  nun  dargethan,  dass  bei  der  Destillation  desselben  mit  mehr  oder  we- 
niger verdünnter  Schwefelsäure  das  Eisencyanür  keine  l^ersetzung  erlei- 
det, ja  das  nicht  einmal  das  Cyankalium  vollständig  dabei  zerlegt  wird. 
Bis  zu  welchem  Betrage  die  Zersetzung  des  letzteren  Salzes  erfolgt,  dar- 
über sind  die  Meinungen  getheilt.  Gay-Lussac  und  mit  dennsclben 
Wackenroder  geben  an,  dass  '/s  des  Gyans  desselben  als  Gyanwasser- 
stoffsäure  erhalten  werde,  während  nach  Lieb  ig  '/to  ('/s  ^^  ganzen 
Cyangehalts  des  Blutlaugensalzes^  Annalen  .  der  Chemie  und  Pharraacie^ 
Bd.  41,  S.  288)  und  nach  Mitscherlich,  Oeiger,  Everitt,  Thau- 
low  und  Williarason  ^4  ^^^  Salzes  zerlegt  werden  (Journal  für  prak- 
tische Chemie,  Bd.  81,  S.  247;  Annalen  der  Chemie  und  Phanpacie, 
Bd.  57,  S.  227).  Die  Ausbeute,  welche  ich  oben  angegeben  und  aus 
Versuchen  gefunden,  entspricht  mehr  dem  erstem  Verhältnisse  als  den 
letzteren  (siehe  unten). 

Nimmt  man  zur  Zersetzung  des]  Blutiaugensalzes  das  gleiche  Ge- 
wicht Schwefelsäurehydrat  :>  HO,  SO9  oder  eine  entsprechend  grossere 
Menge  der  gewöhnlichen  englischen  oder  der  reotificirten  Schwefelsäure, 
etwa  auf  5  Thle.  Salz  8  Thle.  Säure,  so  reicht  die  Säure  hin,  um  mit 
dem  entstandenen  Kali  zweifach  schwefelsaures  Kali  zu  bilden;  nimmt 
man  nur  halb  so  viel  Säure,  so  kann  im  Wesentlichen  nur  neutrales 
schweTelsaures  Kali  entstehen.  Da  im  letztem  Falle  die  Ausbeute  an 
CyanwasserstofFsäure  nicht  verringert  wird  und  da  ein  Üeberschuss  an. 
Schwefelsäure  leicht  Veranlassung  giebt  zur  Zersetzung  der  Cyanwasser- 
stofiPsäure  in  Ameisensäure  und  Ammoniak  (siehe  unten),  so  habe  ich  das 


merkt  werden,  dass  bei-  der  Destillation  desselben  mit  der  verdünnten 
Schwefelsäure  die  bemerkbare  Entwiokelung  von  Cjanwasseretofi^äure, 
also  die  Zersetzung  des  Salzes,  nicht  früher  erfolgi,  ^^  ^^  ^^  Tempera- 
tur auf  ohngefähr  100<^  C.  gestiegen  ist. 

Nach  Beendigung  der  Destillation  der  Cjanwasserstoifs&ure  findet 
sich  als  Bückstand  in  der  Betorte,  neben  dem  schwefelsauren  Kali  ^  ein 
grünlich  weisser  cyanhaltiger  Körfner.  Die  Zusammensetzung  dieses  Kör- 
pers muss,  wie  leicht  einzusehen,  im  Zusammenklänge  stehen  mit  der  Aus- 
beute an  CyanwasserstoiTsäure,  wache  erhalten  wird,  da  ja  eben  das 
Cyan,  welches  nicht  als  Cyanwasserstoffsänre 'frei  wird,,  sich  in  diesem 
Köq)er  findet.  Nimmt  man  an,  dass  ^/s  des  Cjankaliums  Cyanwasser- 
stoffsäure  geben,  so  muss  der  fragliche  Körper  nach  der  Formel :  2  Ka  Gj, 
SFeCy  zusammengesetzt  sein  (Waken roder).  Hält  man  dafür,  dass 
d/io  des  Cyankaliums  Cyanwasserstoffsäure  liefern,  so  muiäs  er  der  For- 
mel: KaCy,  5Fe€y  entsprechen  (Liebig  a.  o.  a.  O).  Liefern  endlich 
3/4  des  Oyankaliums  Cyanwasserstoflfeäure,  so  muss  der  Körper  die  For- 
mel:  Ka  Cy,  2  Fe  Cy  haben  (Mitscherlich,  Everitt,  Williamson, 
a.  o.  a.  O.).  T hau  low  erhielt  von  51  Gran  Blutlaugensalz  durchschnitt- 
lich 18  Gran  dieses  Körpers.  Er  fand  darin  alles  Eisen  des  Salzes, 
n&ralich  6,55  Crran,  -—  welche  mit  6,1  Gran  Cyan,  12,65  Gran  Eisen- 
cyanür:  FeCy,  geben  — ,  und  ausserdem  3  Gran  Wasser,  so  dass  für 
Cyankaliiün  nur  2,4  Gran  bleiben.  Hiernach  Wäre  der  Körper  im  Wesent- 
lichen wasserhaltiges  Eisenoyanür.  Mito.  sieht  sich  zu  der  Frage  veran- 
lasst, wo  bleibt  das.  Cyan  des  einen  Viertheils  Oyankalium  ? 

Auf  gleiche  Weise,  wie  aus  dem  BluUaugensalze,  lässt  sich  die  wäs- 
serige Cyanwasserstoffsäure  anch  aus  dem  Cyankaliund  dos  Handels  berei- 
ten. Da  aber  dies  Salz  erst  aus  dem  Blutlaugensalze  erbalten  wird  und 
keineswegs  ein  reines  Präparat  ist,  so  kann  seine  Benutzung  vorläufig 
nicht  empfohlen  werden. 

Die  wässerige  Blausäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  je  nach 
ihrer  Concentration  einen  starkem  oder  schwächeren  Geruch  nach  bitte- 
ren Mandeln  besitzt  Sie  ist  höchst  giftig  und  man  muss  deshalb,  bei  der 
Darstellung  und  Handhabung  derselben,  besonders  der  ooncentrirten, 
grosse  Vorsicht  anwenden.  Man  muss  sich  sowohl  hüten  den  Dampf  ein- 
zuathmen,  als  auch  sie  in  eine  Wunde  kommen  zu  lassen,  da  sie  in  bei- 
den Fällen  gleich  energisch  wirkt.  Sie  schmeckt  nicht  sauer  und  reagirt 
auch  kaum  als  Säure,  da  die  Cyanwasserstoffsäure  eine  äusserst  schwache 
Säure  ist.  Quecksilberoxyd  wird  von  derselben  mit  grosser  Leichtigkeit 
aufgenommen ,  die  Lösung  hihterlässt  beim  Verdampfen  krystallisirtes 
Cyanquecksilber,'  das  Material  für  die  Darstellung  des  Cyans  und  Para- 
cyans  (Seite  780).  Salpetersaures  Silberoxyd  erzeugt  in  derselben  einen 
^    weissen  käsigen,  dem  Chlorsilber  ganz  ähnlichen  Niederschlag  von  Cyan- 
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Silber,  aus  dessen  Menge  die  Concentration  der  Siure  leicht  zu   berech- 
nen ist  (siehe  unten). 

Giebt  man  zu  der  Säure  etwas  Kalilauge  und  einige  TropTea  einer 
Eisenoxydnlozydlösung  (Eisenritriollösung  mit  Eisenchloridlösong  ▼er- 
mischt, öder  an  der  Luft  gestandene  EiseuTitrioUösung)  und  macht  man 
dann  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  wieder  sauer,  so  entsteht  ein  blaner 
Niederschlag  oder  eine  blaue  Färbung  von  Berlinerblau,  was  ein  sicheres 
und  empfindliches  Mittel  ist  zur  Erkennung  der  CjanwasserstoffsSiire. 
—  Vermischt  man  die  Säure  mit  etwas  gelben  Schwefelammoninm  imd 
dampft  man  das  Oemisch  in  einem  Schälchen  ab ,  bis  es  entfärbt  ist ,  so 
enthält  die  Flüssigkeit  Bhodanammoninm ;  Eisenchloridlösung  bringt  daim, 
nach  Neutralisation  mit  Salzsäure  eine  blutrothe  -Färbung  darin  herror, 
was  ebenfalls  ein  treffliches  Mittel  zur  Erkennung  der  CTanwasaerstoff- 
säure  abgiebt  (Liebig;  siehe  unten:  AufEndung  der  Cyanwasaerstoff- 
säure). 

Wenn  die  wässerige  Oyanwasserstoffsäure  frei  ist  von  jeder  Spur 
einer  fremden  stärkeren  Säure,  so  ist  sie  eine  sehr  unbeständige  Flössig- 
keit.  Sie  zersetzt  sich  dann  sehr  bald,  unter  Ausscheidung  eines  braunen 
paracyanähnlichen  Körpers  (Seite  786  und  unten  wasseifreie  Gjanwas- 
serstofTsäure).  Man  erhält  sie  in  diesem  Zustande,  wenn  man  bei  ihrer 
Darstellung  anstatt  der  Schwefelsäure  Phosphorsäure  anwendet.  Die 
mittelst  Schwefelsäure  bereitete  Säure  enthält  stets  ein  Wenig  Ameisen- 
säure (Seite  790),  und  Spuren  von  Schwefelsäure  und  diese  Säuren  bedin- 
gen die  Haltbarkeit  der  Cjanwasserstoffsäure;  macht  man  dieselbe  durch 
Zusatz  von  Kali  oder  Cjankalium  unwirksam,  so  beginnt  die  Zersetzung 
der  Oyanwasserstoffsäure  sehr  bald  (Seite  786). 

Die  Schwefelsäure  lässt  sich  leicht  durch  Chlorharium  nachweisen, 
die  Ameisensäure  giebt  sich  beim  Auflösen  von  Quecksilberoi^d  in  der 
Säure  und  Erwärmen  der  Lösung ,  durch  Entstehung  eines  granen^  Nie- 
derschlags von  redttcirtem  Quecksilber,  zu  erkennen. 

Wasserfreie  Oyanwasserstoffsäure.  Die  wasserfreie  Oyan- 
wasserstoffsäure ist  eine  höchst  flüchtige  und  höchst  giftige  Flüssigkeit ; 
ihre  Bereitung  erheischt  deshalb   die  allergrösste  Vorsicht. 

G-ay-Lussac  übergoss  zur  Darstellung  derselben  in  einem  Kolben 
Cyanquecksilber  mit  concentrirter  Salzsäure  (HgOy  und  HOl  geben  : 
Hg  Ol  und  HOy),  liess  die  beim  gelinden  Erwärmen  entwickelte  dampf- 
förmige Oyanwasserstoffsäure  in  eine  mehrere  Fuss  lange  Rohre  treten, 
welche  im  ersten  Dritttheile  Stücke  Marmor,  zur  Absorption  der  abge- 
dunsteten  Ohlorwasserstoffsäure,  in  den  beiden  andern  Dritttheilen  Stucke 
Ohlorcalcium ,  zur  Entwässerung,  enthielt,  und  mit  welcher  eine  durch 
Eis  oder  eine  Kältemischung  erkältete  Vorlage  in  Verbindung  gesetzt 
war.  Fig.  218  zeigt  die  Einrichtung^  des  Apparats.  Damit  nicht  schon 
in  der  Bohre  c  b  a  die  Oondensation '  erfolge ,  mnss  dieselbe  auf  einer 
Temperatur  von  80®  erhalten  werden.     Die  Salzsäure  wird  in,  rar  Zer- 
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Setzung  des  Ojanquecksilberd  eben  nur  ausreichender  Menge  genommen, 
weil  ein  Uebersohusa  derselben  die  Bildung  von  Ameisensäure  veranlasst. 

Vauquelin  benutzte 
zur  Zersetzung  des  Cyan- 
quecksilbers  anstatt,  der 
Chlorwasserstoffsäure, 
Schwefelwasserstoffgas 
(HgCy  und  HS  geben: 
HgS  undHCy).  Erbrachte 
die   Quecksilberverbindung 

in  eine  Glasröhre  und  Hess 

langsam  durch  Chlorcalcium 
getrocknetes  Schwefelwas- 
«erstoffgas  hinzutreten.  Zur  Condensation  diente  ebenfalls  eine  stark 
erkältete  Vorlage.  Da  das  Cjanquecksilber  weiss,  das  Schwefelqueck- 
silber schwarz  ist,  so  kann  man  die  Zersetzung  des  ersteren  durch  das 
Schwefelwasserstoffgas  in  der  Röhre  sehr  gut  verfolgen.  Wird  die  Gas- 
entwickelung gehörig  geregelt,  so  schreitet  die  Zersetzung  von  dem  einen 
Ende  der  Bohre  ganz  allmälig  zum  andern  Ende  fort,  und  es  lässt  sich 
genau  der  Zeitpunkt  erkennen ,  wo  der  Frocess  unterbrochen  werden 
muss,  damit  nicht  Schwefelwasserstoffgas  in  die  Cyanwasserstoffsäure  ge- 
lange. 

Trägt  man  in  eine,  auf  oben  beschriebene  Weise,  durch  Destillation 
von  Blutlaugensalz  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellte,  con- 
centrirte  wässerige  Cyanwasserstoffsäure,  nach  und  nach,  unter  Abkühlung, 
Chlorcalcium  in  Stücken  ein,  so  nimmt  dies  das  Wasser  in  Beschlag  und 
über  der  wässerigen  Salzlösung  erscheint  die  Cyanwasserstoffsäure,  welche  ^ 
dann  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Chlorcalcium,  auch  wohl  durch  De- 
stillation über  dieses  Salz  von  der  letzten  Spur  Wasser  zu  befreien  ist. 
Diesen  Weg  zur  Darstellung  der  wasserfreien  Säure  schlug  zuerst 
Trautweln  vor;  er  destiUirte  15  Thle.  Blutlaugensalz  mit  einem  Ge- 
9ienge  aus  9  Thln.  Schwefelsäure  und  9  Thln.  Wasser  und  behandelte 
die  erhaltenen  4  bis  5  Theile  r>estillat  auf  beschriebene  Weise  mit  Chlor- 
calcium. 

Noch  bequemer  ist  es,  die  bei  der  Destillation  von  Blutlaugen- 
salz mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  auftretenden  Dämpfe  der  wäs- 
serigen Cyanwasserstoffsäure,  sofort  durch  Gefässe  gehen  zu  lassen, 
in  denen  sich  wasserentziehende  Substanzen  befinden,  und  dann  den  dar- 
aus entweichenden  Dampf  der  wasserfreien  Säure  zu  verdichten.  Gau» 
tier  und  Wohle r  haben  diesen  Weg  empfohlen.  Man  übergiesst,  nach 
Wo  hl  er,  10  Thle.  Blutlaugensalz  in  einer  Retorte  mit  7  Thln.  Schwe- 
felsäure und  14  Thln.  Wasser,  verbindet  den  schräg  aufwärts  gerichteten 
Hals  derselben  (Seite  789)  mittelst  einer  weiten  Glasröhre  und  durch- 
bohrter Korke,  mit  einer Kugelvor läge  oder  einer  Zweihälsigen  Woulf- 
schen  Flasche,  auf  deren  Boden  eine  Lage  Chlorcalcium  oder  rohes  Cyan- 
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kalium  gegeben  ist,  mit  diejser  wiederum  eine  grosse  und  weite  U  förmige 
Chlorcalciumröhre  und  lässt  endlich  von  dieser  ab  ein  Grasleitungsrohr  in 
eine  hiohe  enge  Gondensationsflasche  gehen.  Die  erste  Vorlage  steht  in 
einem  Gefässe  mit  Wasser  Von  SO®  C.  und  auch  die  Chlorcalciun»röhre 
befindet  sich  in  einem  Cylinder,  der  Wasser  von  SO»  C.  enthält ,  wie  e^ 
Fig.  219  zeigt.  Die  Gondensationsflasche  wird  durch  Eis  oder  eine  Käl- 
p.     219  temischung  abgekühlt.    Die 

bei  der  Destillation  auf- 
tretenden Dämpfe  werden 
schon  in  dem  Halse  der  Be- 
torte zum  Theil  entwässert 
besonders  wenn  man  den- 
selben zuweilen  abkühlt 
sie  lassen  dann  einen  an- 
dern Theil  Wasser  in  der 
ersten  Vorlage,  den  letzten 
Best  in  der  Chlorcalcium- 
röhre zurück  und  gelange 
vöUig  wasserfrei  in  die 
Condensationsflasehe.  Wird 
diese  durch  eine  Kältemischung  erkältet,  so  erstarrt  die  wasserfreie 
Cyanwasserstoffsäure ,  und  man  muss  dann  Sorge  tragen,  dass  sich  die 
Oeffnung  des  Gasleitungsrohrs  nicht  verstopfe  (Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd.  73,  S.  218). 

Die  wasserfreie  Cyanwasserstoffsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur eine  farblose  dünnflüssige  Flüssigkeit.  Das  specifische  Gewicht  der- 
selben ist  bei  +  70  C.  0,7058,  bei  -f  18«  C.  0,6967  (Gay-Lussac). 
Ihr  Dunst  hat  einen  eigenthümlichen  stiarken  betäubenden,  die  Gemchs- 
ncrven  abstumpfenden  Geruch;  mit  Wasser  verdünnt  schmeckt  sie  stark 
bitter  und  nach  bitteren  Mandeln.  Bei  —  lö®  C.'  erstarrt  sie,  nach 
Gay-Lussac,  zu  einer  weissen  faserigen  Masse;  Schulz  behauptet  in- 
dess,  dass  die  vollkommen  entwässerte  Säure  noch  nicht  bei  —  87®  C 
fest  werde.  Sie  siedet  nach  Gay-Lussac  bei  26,5^  C,  nach  Traut- 
wein bei  ohngefähr  28^  C.  Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  i^ 
von  Gay-Lussac:  0,9476  gefunden  worden.  Bei  4^,5  C.  hält  ihr  Dunst 
einer  Quecksilbersäule  von  14  Zoll  das  Gleichgewicht  und  bei  20^  C. 
verfünffacht  die  Säure  das  Volumen  der  Gase,  in  welche  sie  gebracht 
wird.  Das  Umgiessen  der  Säure  muss  deshalb  mit  äusserster  Vorsicht 
geschehen  und  man  erleidet  dabei  stets  beträchtlichen  Verlust  durch  Ver- 
dampfutig.  Bringt  man  an  einem  Glasstabe  einen  Tropfen  derselben  bei 
20^  C.  an  die  Luft,  so  erfolgt  die  Verdampfung  so  schnell,  dass  ein 
Theil  des  Tropfens  erstarrt  (Gay-Lussac). 

Sie  ist  ausserordentlich  gülig,  ein  Tropfen  derselben  auf  die  Zunge  ei- 
nes Hundes  gebracht  tödtet  denselben  fast  augenblicklich.    Eben  so  rasdi 


Säure.  Seibat  in  den  best  verachlossenen  Gefässen  und  bei  völligem 
Ausschluss  von  Luft  und  Licht  findet  in  derselben  eine  Umsetsung  der 
demente  Statt,  ofb^schon  nach  wenigen  Stunden.  Sie  färbt  sich  zuerst 
braungelb,  wird  dann  dunkler  und  lagert  eine  schwarzbraune  Masse  ab, 
ähnlich  oder  gleich  der,  welche  sich  aus  wässerigen  und  geistigen  Gyan- 
lösungen  absetzt  (Seite  786);  gleichzeitig  entstehen  Ammoniakverbin- 
dungen. 

Leitet  man  den  Dampf  der  Säure  durch  ein  glühendes  Porzellanrohr. 
so  zerfällt  sie  zum  Theil  in  Cyangas,  Wasserstoffgas  und  Stickstoffgas, 
Befindet  sich  Eisendraht  in  der  Röhre ,  so  treten  Stickstoffgas  und  Was- 
serstoffgas  zu  gleichen  Volumen  auf  und  der  ausgeschiedene  Kohlenstoff 
verbindet  sich  theils  mit  dem  Elisen ,  theils  lagert  er  sich  auf  demselben 
ab.  Kalium  giebt  mit  dem  Säuredampfe  Cjankalium,  indem  es  den  Was- 
serstoff deplacirt  (HCy  und  Ka  geben  KaCy  und  H). 

Durch  Sauerstoff,  oxydirende  Körper  überhaupt,  werden  der  Was- 
serstoff und  der  Kohlenstoff  der  Säure  sehr  leicht  oxydirt.  So  verpufft 
ihr  Dampf  mit  Sauerstoffgas  gemengt  durch  den  elektrischen  Funken 
äusserst  heftig ,  und  leitet  man  denselben  über  erhitztes  Kupferoxyd ,  so 
resultirt  ein  Grasgemenge  aus  2  Vol.  Kohlensäuregas  und  1  Vol.  Stick- 
stoffgas unter  gleichzeitiger  Bildung  Von  Wasser  und  Beduction  des 
Oxyds  (HCj  N  und  5  CuO  geben  2  CO,  und  N  und  HO  >und  5  Cu).  Blei- 
superoxyd wird  in  dem  Dampfe  glühend.  Erhitzter  Baryt  und  Kalk  ver- 
wandeln sich  in  dem  Dampfe  in  Cyanmetall  und  Cyansäuresalz  unter 
Freiwerden  von  Wasserstoffgas.  Chlor  giebt  Chlorwasserstoff  und  Chlor- 
cyan. 

Ganz  eigenthümlich  wirken  Mineralsäuren  bei  Gegenwart  einer  ge- 
wissen Menge  Wasser  auf  die  Cyanwasserstoffsäure;  sie  veranlassen  näm- 
lich die  Entstehung  von  Ammoniak,  Wasser  und  Ameisensäure,  vermöge 
ihrer  Neigung  sich  mit  einer  Base  zu.  vereinigen  (HCaN  und  SO3  und 
4  HO  geben  H4  NO,  SOs  und  C,  HO»).  Im  Gegensatz  hierzu  bilden  sich 
beini  Erlfitzen  von  ameisensaurem  Ammoniak,  durch  Umsetzung  der  Ele- 
mente, Cyanwasserstoffßäure  und  Wasser  (Seite  779). 

Gegen  Basen  im  Allgemeinen  verhält  ach  die  Cyanwasserstoffsäure 
wie  die  analoge  Chlorwasserstoffsäure ;  sia  giebt  damit  Wasser  und  Cyan- 
metalle  (Cyanüre ;  siehe  diese  unten). 

Die  Znsammensetzung  der  Cyanwasserstoffsäure  lässt  sich  wie  die 
jeder  uidem  flüssigen  organischen  stickstoffhaltigen  Verbindung  ermitteln. 

Wässerige  Cyanwasserstoffsäure  von  bestimmtem  Ge- 
halte. Blausäure  der  Officinen,  roedicinische  Blausäure,  Äcidim  Hydro- 
cyanwum^  Äcidum  horusaicum  der  Officinen.  —  Verschiedene  Umstände 
veranlassten ,   dass  die  verdünnte  wässerige  Blausäure ,   welche  man  vor 
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etwa  40  Jahren  euerst  aastatt  des  Kirsch lorbeerwassers  rmd  Bittertnao- 
delwa^ders  als  Arzneimittel  zu  benutzen  anfing,  sehr  bald  wieder  in  Miss- 
credit  kam.  Es  wurde  nämlich  nach  den  Vorschriften  der  yerschiedenen 
Pharmacopoeen  ein  Präparat  von  so  verschiedener  Stärke  erhalten,  da^^^^ 
gleiche  Dosen  desselben  entweder  nur  eine  ■  arzneiliche  oder  aber  eine 
tödtliche  Wirkung  hervorbringen  konnten ,  je  nachdem  die  eine  oder  an- 
dere Pharmacopoe  als  Rtcht<«chnur  gedient  hatte;  femer  wurde  nach  den 
von  den  Pharmacopoeen  gegebenen  Vorschriften  durchaus  nicht  immer 
ein  Pr^Mirat  von  gleicher  Beschaffenheit  gewonnen,  weil  die  Vorschrif- 
ten, wegen  Unkenntniss  der  leichten  Zersetzbarkeit  und  Nichtberücksich- 
tigung der  grossen  Flüchtigkeit  der  Cjanwasserstoffsäure ,  meistenthelL« 
nicht  genau  genug  waren,  und  endlich  erlitt  das  Präparat  oft  so  schnell 
eine  spontane  Zersetzung,  dass  man  sogar  die  Meinung  hegte,  es  W«e 
sich  dasselbe  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  gar  nicht  längere  Zeit  auf- 
bewahren. Berücksichtigt  man  nun  noch,  dass  in  den  Fällen,  wo  das 
Blutlangensalz  zur  Darstellung  vorgeschrieben  war,  —  und  dies  waren 
bei  weitem  die  häufigeren,  —  aus  der  Menge  der  Materialien  und  der 
Menge  des  Products  keineswegs  ein  richtiger  Sehluss  auf  den  Gehalt  des 
letzteren  an  Cjanwasserstoffsäure  g^acht  werden  konnte,  weil  man  die 
Zusammensetzung  des  Blutlangensalzes  und  die  Wirkung  der  Säuren  auf 
dasselbe  nicht  genau  kannte*),  und  dass  es  an  einer  sicheren  Methode, 
den  Gehalt  zu  ermitteln,  gänzlich  fehlte,  so  kann  es  allerdings  nicht  auf- 
fallen, dass  die  Aerzte  ein  so  unsicheres  Mittel  nicht  anwenden  wollten. 

Jetzt  haben  sich  die  Umstände  völlig  geändert;  es  ist  nunmehr 
nichts  leichter  als  eine  völlig  haltbare,  unveränderliche  medicinische 
Blausäure  von  genau  bestimmtem  Gehalte  herzustellen,  und  dass  eine 
solche  den  Vorzug  verdient  vor  dem,  in  Folge  des  wechselnden  und  un- 
bestimmten Gehalts  an  Cjanwasserstoffsäure  so  unsicheren  Bittermandel- 
wasser und  Kirschlorbeerwasser,  wird  wohl  nicht  bestritten  werden. 

Da  die  Cjanwasserstoffsäure  schon  in  sehr  kleinen  Gaben  höchst 
energisch,  ja  tödlich  wirkt,  also  nur  in  den  kleinsten  Dosen  als  Arznei- 
mittel in  Anwendung  kommen  kann^  so  ist  es  zweckmässig,  nur  eine  sehr 
verdünnte  wässerige  Cjanwasserstoffsäure  als  mediclnische  Blausäure  io 
den  Officinen  vorräthig  zu  halten.  Mit  Wackenroder  möchte  ich 
wünschen,  dass  wenigstens  in  Deutschland  gani  allgemein,  eine  Blau- 
säure von  2  Proc.  Gehalt  gewählt  würde. 

Der  beste  und  sicherste  Weg  zur  Darstellung  einer  unveränderlichen 
medicinischen  Säure  von  bestimmtem  Gehalte  ist  nun  im  Allgemeinen 
der  folgende.  Man  bereitet  sich^  auf  oben  (S.  788  u.  f.)  angegebene 
Weise,  eine  etwas  stärkere  wässerige  Cjanwasserstoffsäure  —  ans  1  Unze 


*)  So  soll  man  nach  der,  von  der  Hannoverschen  Pharmacopoe  (18SS)  g^ebe- 
nen  Vorschrift  (aus  1  Unze  Blutlangensalz  sind  G  Unzen  Säure  darzusteUen) 
ein  Präparat  von  2  Proc.  Gehalt  an  ( yanwasscrstoffsäure  erzielen,  wah- 
rend doch,  bei  sorgfjiltigeni  Arbeiten,  ein  Präparat  von  8  Proc.  Gehalt  rv- 
sultiren  muR8. 
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Blutlangensalz  ohngefähr  6  Unzen  Säure  von  3  Proc.  — ,  ermittelt  auf 
das  Genaueste  den  Gehalt  derselben ,  verdünnt  sie  dann  mit  Wasser  bis 
zu  der  festgestellten  Concentration  und  fügt  eine  Spur  einer  stärkeren 
Saure,  etwa  Schwefelsäure ,  hinzu,  wenn  sie  nicht  schon  von  der  Berei- 
tung her  ein  wenig  Ameisensäure  enthalten  sollte.  Eine  solche  Säure 
halt  sich,  selbst  im  Sonnenlichte,  ohne  die  mindeste  Zersetzung  zu  er- 
leiden,.  und  ist  überhaupt,  wie  Wackenroder  sagt,  in  Rücksicht  auf 
die  Wirkung  der  Zeit,  eines  der  unveränderlichsten  pharmaceutischen 
Präparate.  Sie  wird  in  kleinen  Gläsern  aufbewahrt,  um  Verdunstung 
durch  Luftwechsel  zu  vermeiden.  Zusatz  von  Alkohol  ist  völlig  über- 
flüssig und  in  therapeutischer  Hinsicht  unpassend. 

Die  genaue  Ermittelung  der  Concentration  der  Stärkeren  Blausäure, 
auf  welche  sich  die  Darstellung  dieser  medicinischen  Blausäure  basirt, 
bietet  nicht  die  mindeste  Schwierigkeit  dar;  sie  ist  so  leicht  und  einfach, 
dass  jeder  Apotheker,  welcher  von  analytischen  Arbeiten  einen  Begriff 
hat,  Resultate  erhalten  muss,  die  Zutrauen  verdienen.  Man  wägt  von 
der  zu  prüfenden  Blausäure  100  Gran  in  einem  Unzenglase  oder  Zwei- 
nnzenglase  genau  ab,  verdünnt  dieselbe,  nach  der  ohngefähren  Concen- 
tration, mit  dem  Doppelten  bis  Vierfachen  destillirten  Wassers  und  setzt 
dann  nach  und  nach  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Siiberoxyd  (Höl- 
lenstein), so  lange  hinzu,  als  no(;h  dadurch  eip  Niederschlag  von  Cyan- 
jsilber  hervorgebracht  wird.  Nach  jedem  Zusätze  der  Silberlösuag  schüt- 
telt man  tüchtig  um ;  der  Niederschlag  vereinigt  sich  dadurch  zu  grösse- 
ren Flocken  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  klärt  sich  vollkommen, 
so  dass  man  mit  der  grössten  Leichtigkeit  bemerkt,  ob  noch  bei  fernerem 
Zusätze  der  Lösung  ein  Niederschlag  sich  bildet  oder  nicht.  Ist  die 
Fällung  voUständig,  so  ist  auch,  beiläufig  gesagt,  der  Geruch  nach  Blau- 
säure völlig  verschwunden.  Man  macht  sich  nun  aus  ein  und  demselben 
Stücke -weissen  Druckpapiers  zwei  Filter,  von  genai|  gleichem  Gewichte, 
legt  dieselben,  eins  in  das  andere  gesteckt,  Uge  artis  in  einen  Glastrich- 
ter, bringt  den  Niederschlag  von  Cyansilber  darauf,  süsst  ihn  mit  destil- 
lirtem  Wasser  sorgfältig  aus  und  trocknet  ihn  mit  den  Filtern  bei  einer 
Temperatur  von  ohngefähr  100  bis  120^  C.  Indem  man  nun  das  Filter 
mit  dem  Cyansilber  auf  die  eine  und  das  andere  leere  Filter  als  Tara 
auf  die  andere  Waagschale  einer  genauen  und  im  vollkommenen  Gleich- 
gewichte befindlichen  Waage  bringt,  ermittelt  man  durch  Auflegen  von 
Gewichten  das  Gewicht  des  Cyansilbers.  5  Gran  (genauer  4,963  Gran) 
Cyansilber  zeigen  1  Gt^n  Cy  an  wasserstoffsäure  an  und  da  man  zu  dem 
Versuche  100  Gran  Blausäure  genommen,  so  entsprechen  5  Gran  Cyan- 
silber 1  Proc;  Cyanwasserstoffsäure.  Um  also  den  Gehalt  der  Blausäure 
in  Procenten  zu  erfahren,  hat  man  nur  das  gefundene  Gewicht  des  Cyan- 
silbers durch  5  zu  dividiren.      Angenommen,   es  wären    18  Gran  Cyan- 

13 
Silber  erhalten  worden,  so  würde  der  Gehalt  —    =    2^/5   =   2,&  Pro- 

Cent  sein. 
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Schneller  und  bei  einiger  Uebung  und  Sorgfalt  selbst  noch  genauer 
läsät  sich  der  Gehalt  durch  die  folgende  Abänderung  des  eben   beschrie- 
benen Verfahrens  ermitteln.     Man   bereitet  sich  eine  Auflösung   von  6^3 
Thhi.  salpetersanrem  Silberoxyd  (farblosen  Höllenstein)  in   93,7    Thin. 
Wasser,  etwa   indem  man  63  Gran  des  Salzes  in  937  Gran  Wasser  auf- 
löst     6,3  Gran    salpetersaures  Silberoxyd   enthalten  so  viel  Silber  als 
zur  Bildung  von  5   Gran  Cyansilber  erforderlich  ist ;    100  Gran,  dieser 
Lösung,  zur  Fällung  des  Cyans  aus  der  Blausäure  verbraucht,    zeigen 
also  1  Gran  Cyanwasserstoffsäure  an.'    Man  wägt  sich  nun,  wie  vorhin. 
100  Gran  der  zu  prüfenden  Blausäure  in  einem  Unzenglase  oder  Zwei- 
unzenglase ab  und  verdünnt  sie  mit  Wasser.    '  Hierauf  tarirt   man    das 
Fläschchen  mit  der  Silberlösung  auf  einer  genauen  Waage  und  bewerk- 
stelligt die  Fällung  des  Cyans  durch   vorsichtiges  Zutröpfeln   derselben 
zu  der  Blausäure.     Nach  dem  Eintröpfeln  jedes  Antheils  nimmt  man  das 
Glas  zwischen  den  Daumen  und  Zeigefinger  oder  Mittelfinger  der  linken 
Hand,  die  Oefinung  mit  letzteren  verschliessend,  und  schüttelt  es  tüchtig, 
damit  sich  der  Niederschlag,   wie  oben  erwähnt,   zu  Flocken    vereinige 
und  schnell  zu  Boden  finke.    Bei  einiger  Uebung  erkennt  man  sehr  leidit 
an  der  Stärke  der  Fällung  oder  Trübung,   welche  ein  dann  neu  zagege- 
bener  Tropfen  der  Silberlösung  bewirkt,   ob   sich  die  Fällung  dem  Ende 
naht  oder  ob  man  noch  k^ck  einige  Tröpfen  ziigiessen  darf.     Sobald  der 
Tropfen  nur  eine  Trübung  hervorbringt,  nicht  mehr  eine  Ausscheidung 
von  Flocken  zur  Folge  hat,   muss  man   nach  jedem  zugfesetzten  Tropfen 
schütteln  und  man  gelangt  dann  dahin,  jede   Spur  von  Cyan  zn  fällen, 
'  ohne  doch  irgend  einen  nennenswerthen  Ueberschuss  an  Silberlösung  zu- 
zugeben.    Nachdem  die  Fällung  beendet  ist,  ermittelt  man  die  Menge 
ider  verbrauchten  Silberlösung  durch  Wägung  des  Fläschchens  auf  der 
WaagCf  auf  welcher  dasselbe  tarirt  worden  war.    100  Gsran  zeigen  1  Proc 
Cyanwasserstoffsäure  an;   sind  also  z.  B«  240  Gran  verbraucht  worden, 
so  enthält  die  geprüfte  Bläusäure  2,4  Proc.  Cyanwasser^tofi&änre.     Man 
darf  nur  daran  denken,  dass  10  Gran  der  Silberlösung,  also  doch  min- 
destens wohl  6  Tropfen   derselben,    ^jn)  Proc  Cyanwassei^tofibäure  ent^ 
sprechen,  um  zu  erkennen,  welcher  Genauigkeit  das  Yerfs^hren  fähig  ist. 
Der   irgend   etwas   geübte  Arbeiter  wird:  nicht  mehr  als  einen  einzigen 
Tropfen  der  Lösung  zuviel  zusetzen,    also  einen  Fehler  von  höchstens 
1/50  Proc.  begehen.     Kaum  brauchte  wohl  gesagt  zu  werden,  dass  anstatt 
100  Gran  auch  jede  andere   Gewichtsmenge  der  Blausäure  zur  Pröfnng 
genommen  werden  kann,  und  dass  man  dann  den  Procentgehalt  durch 
eine  einfache  Proportion  erfahrt. 

Wenn  man  die  wässerige  Blausäure  .mit  ein.  Paar  Tropfen  Koch- 
salzlösung versetzt,  durch  EAlilauge  stark  alkalisch  macht  und  ihr  hier- 
auf trepfenweise  von  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersanrem  Siiber- 
oxyd  hinzufügt,  so  löst  sich  der  entstehende  Niederschlag  anfangs  wie- 
der auf,  weil  das  Silber  zur  Bildung  des  löslichen  Doppelcyanürs:  EACy, 
Ag  Cy  verwandt  wird.    Sobald  aber  dieses  Salz  entstanden  ist,  wirkt  die 
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SlLberlödung  auf  das  vorhandene  Kochsalz  nnd  es  entsteht  eine  bleibende 
Trübung.  Lieb  ig  empfiehlt  dies  Verhalten  zur  Prüfung  der  wässerigen 
Blausäure  und  der  blausäurehaltigen  Flüssigkeiten  überhaupt  auf  ihren 
Gehalt  an  Gyanwasserstoffsäure,  weil  das  Eintreten  der  bleibenden  Trü- 
bung sicherer  zu  erkennen  ist,  als  das  Aufhören  des  Getrübtwerdens  und 
weil  das  Vorhandensein  von  Chlorüren,  welches  die  Prüfung  mit  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  in  oben  beschriebener  Weise  unmöglich  macht,  hier 
nicht  störend  wirkt.  Da  mir  die  Hälfte  des  Cyans  an  das  Silber  tritt  — 
die  andere  Hälfte  bleibt  an  ELalium  gebunden  —  so  ist  klar,  dass  öt> 
Gran  der  oben  erwähnten  Silberlösung  aus  63  Qran  geschmolzenen  sal- 
petersaurem Silberoxyd  und  937  Gran  Wasser  einen  Gran  Cyanwasser- 
stofisäure  anzeigen.  Lieb  ig  empfiehlt,  eine  Lösung  von  63  Gran  sckl- 
petersaurem  Silberoxyd  in  5937  Gran  Wasser  anzuwenden,  von  welcher 
30Q  Gran  einem  Grane  Gyanwasserstoffsäure  entsprechen  (Annal.  der 
Chem.  und  Pharm.  Bd.  77,  S.  102  u.  f.).  Werden  daher  100  Gnm 
wässerige  Blausäure  nach  dem  Verfahren  von  Lieb  ig  mit  dieser  Lösung 
geprüft  und  800  Gran  derselben  bis  zur  eintretenden  Trübung  verbraucht, 

so  enthält  die  Blausäure  ^rr^r  =  2,6  Proc.  Cyan wasserstoffsäure. 

Auf  welche  Weise  die  Verdünnung  4>is  zu  dem  bestimmten  Gehalte 

ausgeführt  wird<  bedarf  wohl  kaum  der  £rläuterung.     Gesetzt,  man  habe 

3  Unzen  (24  Drachmen)  Blausäure  von  2,6  Proc.  Gehalt  u^d  es  solle 

daraus  eine  Blausäure  von  2  Proc.  Gehalt  dargestellt  werden,  so   sind 

24  \/  2  6         62  4 
diese  24  Drachmen  bis  zu  -; — ~ — ^  =  — r^   =    3 1,2   Drachmen    mit  , 

Wasser  zu  verdünnen,    das  ist  bis>  zu   3  Unzen  7  Drachmen  12  Gran 
(i/io  Drachme  =  6  Gran).     Man  hat  also  7  Drachmen  12  Gran  W^ser. 
zuzusetzen.    Allgemein  gesagt  können   100  Thle.  einer  Blausäiyre   von 

2,6  Proc.:   ^ — ^  =  130  Thle.   einer  2procentigen  Blausäure  ge- 

ben.  Wie  eine  bestimmte  Menge  der  verdünnten  Säure  aus  der  stär- 
keren bereitet  wird,  ergiebt  sich  hieraus  von  selbst.     Gesetzt,  man  wolle. 

24  X  2 
3  Unzen  (24  Drachmen)  der  verdünnten  Säure  haben,  so  wären  — —- — 

2,6 

48 
=  —  =  18,5  Drachmen  der  stärkeren  Säure  von  2,6'Proc.  Gehalt  mit 
2,6 

5,5  Drachmen  (24  —  18,5)  Wasser  zu  vermischen. 

Die  Pharmacopoeen  enth&lten  meistens  eine  Vorschrift  zur  Darstel- 
lung der  officintfUen  Blausäure,  bei  deren  genauer  Befolgung  das  Präpa- 
rat ohne  Weiteres  von  der  bestimmten  Concentration  erhalten  wird.  Die 
Vorschrift  der  Preussischen  Pharmakopoe  z.  B.  liefert  bei  sorgfältigem 
Arbeiten  eine  Blausäure  von  2  Proc.  Gehalt;  es  sollen  nach  derselben 
nämlich  aus  280  Gran  Blutlaugensalz  5  Unzen  Blausäure  bereitet  wer- 
den, was  mit  der  oben  Seite  789  aikgegebenen  Ausbeute  fast  völlig  über- 
einstimmt.   Da  aber  auch  der  genaueste  Arbeiter  sich  hier  nicht  auf  seine 
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Genauigkeit  verlassen  darf,  sondern  das  erhaltene  IVäparat  auf  den  Ge- 
halt prüfen  muss,  ehe  er  es  in  die  Officinen  aufnimmt,  und  da  das  Präparat 
nicht  leicht  stärker,  wohl  aber  sehr  leicht  etwas  schwächer  erhalten  wird, 
was  dann  nur  durch  eine  neue  Destillation  zu  verbessern  ist,  so  dGrt^e 
es  immer  zweckmässiger  sein,  etwas  weniger  als  5  Unzen  des  Präparats 
aus  der  vorgeschriebenen  Menge  Blutlaugensalz  zu  destilliren,  das  Destil- 
lat dann  genau  auf  die  Concentration  zu  prüfen  und  hierauf  entsprechend 
zu  verdünnen.  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  es  für  die  unmittelbare 
Bereitung  einer  Blausäure  von  bestimmtem  Gehalte,  sich  von  der  volligen 
Reinheit  des  Blutlaugensalzes  zu  überzeugen.  Mir  ist  Blutlaagensalz 
vorgekommen^  welches  12  Proc.  schwefelsaures  Kali  enthielt,  welches 
also  eine  entsprechend  geringere  Ausbeute  an  Blausäure  liefern  niusste. 
(Siehe  übrigens  M  o  h  r '  s  Commentar). ' 

Von  Robiquet,  Magendie,  Traut  wein  und  neuerlichst  vrie- 
der  von  WOhler  ist  empfohlen  worden,  die  medicinische  Blausäure  von 
einem  stets  gleichen  Gehalte  durch  Verdünnung  der  wasserfreien  Qyan- 
wasserstoffsäure  mit  einer  bestimmten  Menge  Wasser  darzustellen  and 
die  Pariser  Pharm,  hat  diese  Bereitungsmethode  angenommen.  In 
Rücksicht  auf  die  Gefährlichkeit  der  Darstellung  der  wasserfreien  Blau- 
säure, besonders  in  den  Händen  von  Apothekern  und  Apothekergehülfen, 
kann  ich  dieser  Bereitungsmethode  nicht  das  Wort  reden. 

Verschiedene  Methoden  sind  auch  vorgeschlagen  worden,  die  medi- 
cinische Blausäure  ohne  Destillation  von  einer  genau  bestimmten  Con- 
centration zu  bereiten;  sie  sind  jetzt  alle  völlig  überflüssig.  Vauque- 
1  i  n  empfahl  1  Thl.  Cyanquecksilber  in  8  Thln.  Wasser  zu  lösen,  aus  der 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  das  Quecksilber  zu  fällen  und  den 
Ueberschuss  an  Schwefelwasserstoff  durch  Digestion  mit  etwas  kohlen- 
saurem Bleioxyd  zu  beseitigen.  Die  im  bedeckten  Trichter  filtrirte  Flüs- 
sigkeit sollte  der  Rechnung  nach  2Vs  Proc.  Cyanwasserstoffsäure  ent- 
halten; der  Gehalt  wird  indess  dadurch  unsicher,  dass  mit  dem  Schwefel- 
wasserstoffgase und  bei  dem  Filtriren  Cyanwassserstoffsäure  abdunstet 
Ein  Versuch  ergab  in  der  That  den  Gehalt  zu  nicht  völlig  l^/,  Proc. 
Unerlässlich  ist  es,  vor  dem  Filtriren  einen  Tropfen  Schwefelsäure  zu- 
zusetzen, damit  sich  das  Schwefelquecksilber  in  Flocken  von  der  Flüssig- 
keit trennt.  Sulphocyanwasserstoffsäure  (Rhodanwasserstoffsäure)  konnte 
ich  in  dem  so  gewonnenen  Präparate  nicht  finden,  wohl  aber  bewirkte 
Schwefelwasserstoff  eine  Verdunklung  (Blei?). 

Clark  empfiehlt  Gyankalium  du^ch  Weinsäure  zu  zersetzen.  Man 
löst  nach  ihm  36  Gran  Weinsäure  in  einer  verschliessbaren  Flasche  in 
1  Unze  Wasser  auf,  kühlt  die  Lösung  stark  ab  und  giebt  hierauf  zu  der- 
selben 16  Gran  reines  Cyankalium.  Die  sogleich  verstopfte  Flasche  wird 
unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden  lang  stehen  gelassen  und  nach 
starker  Abkühlung  wird  dann  die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen 
Weinstein  abgegossen.  Die  so  gewonnene  Blausäure  soll  l^/,  Procent 
Gyanwasserstoffsäure  und  ausserdem  eine  geringe  Menge   von  Weinstein 
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MBÜhAlten.  Wenn  man  Aajier  48  Gkan  Weinsänre  and  21  Gran  Cja&ka- 
lium  auf  1  Unze  Wasser  nähme,  müsste  ein  Präparat  von  2  f  roc  Gehalt 
resullSren.  Vollkommene  Beinheit  des  Cyankaliums  ist,  wie  «leicht  einsa- 
sehen,  unerlässlich  znr  Sicherung  des  Resultats. 

Thomson  schlägt  vor,  43,36  Gran  Cyanblei  in  einer  verschliessba- 
ren  Flasche  mit  einem  Gemenge  aus  28  Gran  Schwefelsäure  von  1,82 
speQif.  Gew.  und  7  Drachmen  iO  Gran  Wasser  su  schütteln.  Nachdem 
das  schwefelsaure  Bleioxyd  sich  abgesetzt  hat,  enthält  nach  ihm  die  ab* 
gegQssene  Flüssigkeit  2  Proo.  wasserfreie  Cyanwasserstoffsäure. 

Auch  die  Zersetzbarkeit  des  Cyansilbers  durch  Salzsäure  bajt  man 
für  die  Darstellung  unseres  Präparats  zur  Berücksichtigung  empfohl^L 
Eine  bestimmte  Menge  des  Cyansilbers  kann  man  ieicht  aus  einer  gewo- 
genen Menge  von  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten.  50  Gran  des 
letztem  Salzes  liefern  40  Gran  Cyansilber  und  diese  können  8  Gran 
Cyanwassersto^Tsäure  geben  (Seite  798  u^  f.).  Eine  Salzsäure  von  con- 
stantem  Gehalte  ist  leicht  zu  bereiten ;  eine  solche  ist  nämlich  die  Sääre 
von  constantem  Siedepunkte,  die  Säure  von  1,104  specif.  Gew.;  sie  ent^ 
hält  20  Proc.  Chlor  (Seite  383);  53  Gran  dieser  Säure  sind  zur  Zerset- 
zung von  40  Gran  Cyansilber  erforderlich.  Wenn  man  daher  den  von 
50  Gran  salpetersaurem  Silberoxyd  in  einer. Blausäure  yon. unbestimmtem 
Gehalte  erhaltenen  Niederschlag  durch  Decanthiren  und  wiederholtes  Auf« 
giessen  von  Wasser  sorgfältig  aussüsst,  ihn  dann  noch  feucht  in  eine 
tarirte  zu  verschliessende  Flasche  spühlt,  dann  53  Gran  der  fraglichen 
Salzsäure  und  so  viel  Wasser  hinzufügt,  dass  der  Inhalt  der  Flasche  440 
Gran  beträgt,  so  muss,  nach  erfolgter  Zersetzung,  die  über  dem  Chlor- 
silber stehende  Flüssigkeit  2  Proc.  jCyanwasserstoiTsäure  enthalten« 

Die  Eigenschaften  und  die  Prüfung  der  medicinischen  Blausäure 
lassen  sich  leicht  aus  dem  Mitgetheilten  ableiten.  Sie  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit  von  Bittermandelgemch  und  kaum  bemerkbarer  saurer  Beae» 
tion.  Diese  Beaction  rührt  von  der  geringen  Menge  Ameisensäure  und 
Schw^elsäure  her,  die  sich  darin  finden  müssen,  wenn  sie  haltbar  sein 
soll.  Vollkommen  frei  von  fremden  Säuren  reagirt  sie  nicht  auf  Laok- 
muss  und  zersetzt  sich  sehr  leicht,  so  z«  B.  wenn  sie  mit  Phosphor- 
säure  dargestellt  ist.  Grössere  Mengen  von  fremden  Säuren  geben  sich 
im  Allgemeinen  schon  durch  stark  saure  Beaction  zu  erkennen,  und  es 
ist  auch  nicht  schwierig  zu  ermitteln,  welche  Säure  vorkommt.  Die 
Schwefelsäure  wird  durch  Barytsalze  erkannt;  —  die  Ameisen- 
säure durch  Auflösen  von  Quecksilberoxyd  und  Erhitzen,  wo  Aussehe!« 
düng  von  metallischem  Quecksilber  erfolgt  (Seite  79:^);  —  die  Salz- 
säure läsft  sich  dadurch  nachweisen,  dass  man  etwas  der  xu,  prüfenden 
Säure  über  gepulvertem  kohlensaurem  Kalk  oder, Borax  abdampft,  den 
Bückstand  mit  Wasser  auszieht  oder  in  Wasser  löst  und  diese  .Usung 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  auf  Chlor  prüft.  Die  Cyanwasserstofisäura 
zersetzt  nämlich  weder  die  Kohlensäure-Salze,  noch  die  Borsäure^Salsei 
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sondern  verdampft  über  denselben  ohne  Cjanür  zu  bilden,  w&brend  die 
Chlorwasserstoffsäure  Chlorur  liefert.  Wenn  der  Desüllirapparat  das 
üeberspriteen  oder  das  üebergehen  des  sich  an  der  Betörtenwand  in  die 
Höhe  ziehenden  blauen  Körpers  nicht  verhütete  ^  erscheint  das  Präparat 
blättlich,  lagert  einen  blauen  Bodensatz  ab  und  hinterlässt  beim  Ver- 
dampfen einen  Bückstand.  Die  ohne  Destillation,  durch  Zersetzung  von 
Metallcyanüren  bereitete  Säure,  kann  Metalle  enthalten,  was  durch  Schwe- 
felwasserstoff zu  entdecken. 

Auf  welche  Weise  die  Concentration,  der  Gehalt  an  Cyanwasserstoff- 
säure,  durch  salpetersanres  Silberoxyd  ermittelt  wird  —  und  diese  Er- 
mittelung ist  der  wichtigste  Tfaeil  der  Prüfung  — ,  davon  ist  oben  Seite 
797  ausführlich  die  Bede  gewesen.  Ich  will  wiederholen,  dass  bei  Be- 
nutzung von  100  Gran  der  Säure  zu  dieser  Ermittelung  je  5  Gran  durch 
Fällung  mit  Silberlösdng  erhaltenes  Gyansilber,  oder  je  100  Gran  einer 
zur  Fällung  verbrauchten  Siiberlösüng  aus  6^/3  Till,  salpetersaurem  Sü- 
beroxyd  und  98^/8  Thln.  Wasser,  1  Proc.  Cyaiiwasserstoflsäure  anzeigen. 
—  Ute  empfiehlt  zur  Ermittelung  des  Gehalts  eine  gewogene  Menge  der 
Säure  mit  einer  gewogenen  Menge  zerriebenen  Quecksilberoxyds  zu  schüt- 
teln bis  zum  Verschwinden  des  Greruches,  dann  das  ungelöste  Oxyd  zu 
sammeln  und  wieder  zu  wägen.  4  Thle.  aufgelöstes  Oxyd  zeigen  1  Thl. 
Cyanwasserstofisäure  an.  Diese  Methode  ist  weniger  sicher,  wegen  mög- 
licher Bildung  von  basischem  Cyanid,  von  Oxycyanid.  —  Die  Säure  mit 
Kalilauge  und  Eisenoxydnloxydlösnng  zu  vermischen,  die  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  anzusäuern,  um  Berlinerblau  zu  erhalten,  und  aus  dessen  Menge 
den  Gehalt  an  Cyanwasserstoffsäure  zu  berechnen,  giebt  ganz  ungenaue 
Resultate  und  ist  deshalb  ein  ganz  verwerfliches  Verfahren. 

Erkennung  der  Blausäure.  Es  bietet  keine  Schwierigkeiten 
dar,  die  Gegenwart  von  freier  Cyanwasserstofisäure  in  Flüssigkeiten,  im 
Mageninhalt,  Darminhalt  u.  s.  w.  für  gerichtlich  medicinische  Zwecke  zu 
ermitteln.  Wenn  die  Menge  dieser  Säure  nicht  zu  gering  ist,  und  wenn 
nicht  stark  riechende  Substanzen  gleichzeitig  vorkommen,  so  lässt  sie  sich 
schon  durch  den  charakteristischen  Bittermandelgeruch  erkennen. 

Fast  immer  ist  es  zwedcmässig  und  meistens  nothwendig,  sich  durch 
Destillation  eine  reinere  und  an  Cyanwasserstofisäure  reichere  Flüssigkeit 
zu  verschaffen.  Man  giebt  die  zu  tintersuiihenden  Substanzen,  wenn  es 
erforderlich  mit  Wasser,  in  eine  Retorte,  prüft,  ob  die  Flüssigkeit  etwas 
sauer  reagirt,  und  destillirt^  wenn  dies  der  Fall,  ohne  weitern  Zusatz 
einer  Säure  aus  dem  Wasserbade  den  achten  Theil  in  eine  sehr  stark  er- 
kältete, ein  wenig  Wasser  enthaltende  Vorlage,  am  besten  unter  Anwen- 
dung des  Küblapparäts  (S.  789).  In  dem  Destillate  lässt  sich  die  Ge- 
genwart von  Cyanwasserstoffsäure  durch  Bildung  von  Berlinerblau  und 
auf  andere  Weise  unzweifelhaft  darthnn. 

Man  giebt  zu  einem  Theile  derselben  einige  Tropfen  Kalilauge  und 
Eisenoxyduloxydlösung  (an  der  Luft  gestandene  Eisenvitriollösung)  nnd 


säuert  dann  mit  Salzsäure  an ,  um  das  öberschüsaige  Eisenoxyduloxjd. 
aufzulösen.  Enthielt  das  Destillat  Cyanwasserstoffsäure,  so  bleibt  Berli-. 
nerblau  ungelöst,  oder  war  die  Menge  der  Säure  sehr  gering,  so  entsteht 
doch  eine  grünliche  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  na^h  einiger  Zeit  ein 
blauer  Niederschlag  ablagert  (Seite  792). 

Lieb  ig  (Annalen  der  Chemie  und  Fharmacie,  Bd.  61,  Seite  127) 
benutzt  die  Entstehung  von  Bhodanammonium  beim  Zusammentreffen  von 
Blausäure  und  Schwefelammonium  zur  Erkennung  der  Blausäure.  Man 
vermischt  etwas  von  dem  Destillate  mit  einigen  Tropfen  Schwefelammo- 
nium mid  erwännt  ,das  Gemisch  in  einem  Schälchen,  bis  es  farblos  ge- 
worden. Macht  man  es  dann  mit  Salzsäure  schwach  sauer,  so  bringt 
Eisenchlorid  darin  sogleich  eine  blutrothe  Färbung  hervQr,  wenn  Blau-- 
säure  vorhanden  war  (siehe  oben  Seite  792  und  unten:  Bhodan). 

Lassaigne  empfiehlt,  dem  Destilli^te  zuerst  einige  Tropfen  Kali- 
lauge, gleich  darauf  einige  Tropfen  einer  Auflösung  von  Schwefelsaurem 
Kupferoxyd  zuzusetzen,  und  es  dann  mit  Chlorwasserstoffsäure  sehr* 
schwach  anzusäuern.  Kam  Cyanwasserstoffsäure  in  dem  Destillate  vor, 
so  bleibt  weisses  Kupfercyanür  ungelöst,  im  Gegentheil  löst  sich  der  Nie* 
derschlag  vollständig  in  der  Chlorwasserstoffsäure,  weil  er  dann  nur  aus 
Kupferoxydhydrat  besteht.  Berzelius  ben^erkt  hierzu,  dass  Jodwasser- 
stoffsäure eine  ähnliehe  Beaction  geben  werde. 

Weil  das  D^tillat  Chlorwasserstoffsäure  enthalten  kann,  so  lässt 
sich  salpetersaures  Silberoxyd  nicht  ohne  Weiteres  benutzen,  um  Cyan- 
wasserstofFliäure  in  demselben  nachzuweisen.  Durch  Bectification  des 
Destillates  über  gepulverten  Borax  oder  kohlensauren  Kalk  kann  aber 
das  Chlor,  wie  oben  angedeutet,  entfernt  werden. 

Dos  rothen  Quecksilberoxyds  kann  man  sich  bisweilen  mit  Vortheil 
bedijnen^,  um  den  geringen  Gehalt  an  Cyanwasserstoffsäure  in  einem 
Destillate  in  eine  nicht  flüchtige  und  leicht  weiter  zu  untersuchende  Ver- 
bindung zu  bringen.  Schüttelt  man  nämlich  das  Destillat  mit  Quecksil- 
beroxyd, so  entsteht  eine  Lösung  von  Cyanquecksilber  und  diese  lässt 
sich,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  eindampfen.  Kam  gleichzeitig  Chlor* 
wasserstoffsäure  vor,  so  bildet  sich  natürlich  auch  Quecksilberchlorid. 
Ammoniakflüssigkeit  fällt  dann  aus  der  Lösung  weissen  Präcipitat,  indem 
sie  nur  das  Chlorür,  nicht  auch  das  Cyanür  zersetzt;  und  salpetersanres 
Silberoxyd  erzeugt  einen  Niederschlag  von  Chlorsilber,  indem  es  eben- 
falls nicht  auf  das  Quecksilbercyanid  wirkt. 

Der  Bückstand,  welcher  nach  der  Destillation  der  auf  Cyanwasser- 
stoffsäure zu  prüfenden  Masse  in  der  Betorte  bleibt,  wird  mit  einem  Zu- 
sätze von  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäure,  und,  wenn  es  erforderlich, 
unter  Zugabe  von  etwas  Wasser  nochmals  destillirt,  um  Cyanwasserstoff- 
säure aus  dem  etwa  vorhandenen  Cyankalium  zu  erhalten,  einem  Salze, 
das  nicht  viel  weniger  giftig  wirkt ,  als  die  freie  Säure ,  weil  der  saure 
Magensaft  dasselbe  zersetzt,  und  äha  jetzt  wegen  seiner  Benutzung  zum 
Yerailbeni  u*  s.  w.  auf  galvanischem  Wege,  dem  Publicum  ziemlioh  leicht 
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sagftnglich  ist.  Ztf  dieier  zweiten  Destillation  darf  man  indeas  nickt 
eher  schreiten,  als  bis  man  sich  von  der  g&nzlichen  Abwesenheit  von 
Blntiangensak  in  der  Masse  übersengt  hat  Man  vermischt  deshalb  eine 
kleine  abfiltrirte  Probe  derselben  mit  einigen  Tropfen  Eisenchloridiosimg; 
zeigt  sich  dabei  keine  blane  Färbung  von  entstehendem  Berlinerbl&a ,  so 
ist  kein  Blutlaagensalz  vorhanden.  Die  Frage,  weshalb  die  Abwesenheit 
von  Blutlaugensals  vor  dieser  zweiten  Destillation  dargethan  werden 
muss,  ist  leicht  zn  beantworten.  Das  Blntlaugensalz  wirkt,  selbst  in 
rMchlicher  Menge  genommen ^  nicht  giftig,  weil  bei  der  Temperatur  des 
thierischen  Körpers  Säuren  daraus  nicht  Cyanwasserstoffsänre  frei  machen, 
aber  es  giebt,  wie  hinreicheüd  bekannt,  bei  der  Destillation  mit  Sanren,  m 
höherer  Temperatur,  Cyanwasserstoffsäure.  Wenn  man  daher  die  fragliche 
Masse,  ohne  vorherige  Prüfung  auf  Blntlau^en6alz,  anter  Znsatz  von  Sänre 
destillirte,  so  könnte  man  durch  das  Vorkommen  von  Cyanwasserstofisaore 
im  Destillate  leicht  veranlasst  werden ,  eine  Vergiftung  mit  Cjankalium 
anzunehmen,  ohngeachtet  doch  vielleicht  diese  Säure  nur  durch  das  ganz 
unschuldige  Blutlaugensalz  in  das  Destillat  gekommen  wäre.  HieraxL« 
leitet  sich  von  selbst  ab,  dass  es  unerlässlich  ist,  die  auf  Cyanwasserstoff- 
sinre  zu  untersuchenden  Massen  oder  Flüssigkeiten  auch  vor  der  ersten 
Destillation  auf  das  Genaueste  auf  Blutlaugensalz  zu  prüfen,  wenn  die- 
selben eine  irgend  bedeutend  saure  Beaction  an  und  für  sich  schon  zeigen, 
und  ich  möchte  empfehlen,  die  Untersuchung  überhaupt  mit  dieser  Prü- 
fung zu  eröflfhen. 

Die  Gregenwart  von  freier  Cyanwasserstoffsäure  und  von  Cyankalium 
bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  von  BlntlaugMisalz  darzuthon,  kann 
Schwierigkeiten  haben  und  grosse  Umsicht  erfordern.  Was  die  Wissen- 
schaft in  dieser  Hinsicht  an  die  Hand  giebt,  dürfte  das  Folgende  sein. 
Das  Blutlaugensalz  wird  in  verdünnten  Lösimgen,  nach  Thaulow,  durch 
Schwefels&dre  erst  jenseits  100<^  C.  zersetzt,  das  heisst  erst  jenseits  dieser 
Temperatur  entwickelt  diese  Säure  daraus  Cyanwasserstoffsäure.  Wenn 
man  daher  die  zu  untersuchende  Masse  erst  für  sich  und  dann  nach  Zn- 
satz von  ein  wenig  Schwefelsäure  mittelst  eines  Wasserbades  in  einer 
^  Retorte  längere  Zeit  hindurch  auf  einer  Temperatur  von  ohngef  ähr  50^ 
erhalten  hätte  und  es  fände  sich  dann  in  dem  vorgeschlagenen  Wasser 
der  stark  erkälteten  Vorlage  Cyanwasserstoffsäure,  so  müsste  diese  resp. 
frei  in  der  Masse  vorhanden  gewesen  sein  oder  durch  Zersetzung  von 
Cyankaliuip  entstanden  sein.  Vielleicht  würde  sich  auch  von  der  ünlös- 
lichkeit  des  Blutlaugensalzes  in  starkem  Weiügeist  zur  Entfernung  des- 
selben ans  den  zu  imtersuchenden  Massen  oder  Flüssigkeiten  Gebrauch 
machen  lassen.  Die  mit  Kalilauge  genau  neutralisirte  Masse  könnte  in 
einer  Betorte  eingedampft  und  der  Bückstand  mit  siedendem  Alkohol 
ausgezogen  werden.  Fände  sich  dann  in  dem  Filtrate,  nach  Verjagnng 
des  Weingeistes,  noch  Blntlaugensalz,  so  würde  die  Behandlung  mit  heis- 
sem  Weingeist  zu  wiederholen  sein  und  dies  so  oft,  bis  Eisendiloridlö- 
sang  die  gänzliche  Abwesenheit  dieses  Salzes  darthäte.      Dann  würde 
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man,  yrie  sich  von  selbst  renteht,  ans&aem  und  auf  hinreichend  erörterte 
Weise  destilliren. 

Cjanmetalle.  Das  Cyan  bildet  mit  den  Metallen  Cjanüre  und 
Cyanide,  welche  4en  Chlorüren  und  Chloriden  u.  s.  w.  analog  und  mit 
diesen  isomorph  sind  (Seite  781).  '.  Wie  schon  früher  Erwähnt,  können 
sieh  nnr  Kalium  und  Natrium  direct  mit  Cyan  vereinigen  (a.  a.  O.)« 
die  übrigen  Cyanmetalle  werden  durch  Zusammenbringen  von  Cyanwa^- 
serstoffsäure  mit  Oxyden  oder  durch  wechselseitige  Zersetzung  der  lösli- 
chen Cyanüre  mit  anderen  Metallsalzen,  so  namentlich  mit  Essigsäure- 
Salzen,  erhalten.  Die  Kohlensäure -Salze  werden  durch  C^anwasser- 
stoffsäure  nicht  zerlegt.  Cyanüre  der  Erdalkalimetalle  sind  nur  in  Lö- 
sungen, Cyanüre  der  Ehrdmetalle  und  einiger  ähnlichen  Metalle  Überhaupt 
unbekannt. 

Nach  der  Natur  des  Metalles  verhalten  sich  die  Cyanmetalle  in  hö- 
herer Temperatur  sehr  verschieden.  Cyankalium  und  -Natrium  lassen 
pich  bei  Ausschluss  der  Luft  schmelzen,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  wie 
sich  aus  den  verschiedenen  Arten  der  Bildung  d6s  Cyans  ergiebt  (S.  777) ; 
bei  Zutritt  der  Luft  geschmolzen  wird  begierig  Sauerstoff'  absorbirt  und 
Cyansäure-Salz  gebildet  (siehe  Cyansäure).  Die  Cyanüre  der  edlen  Me- 
talle zerfallen  beim  Erhitzen  in  Cyan  und  Metall  oder  Paracyanmetall 
(Cyansilber),  das  Cyanquecksilber  hinterlässt  auch  Paracyan.  Die  übri- 
gen Metallcyanüre  geben  Stickgas  und  es  bleibt  Kohlenmetall.  In  eini- 
gen Fällen  bildet  sich  aber  auch  hier  Paracyanmetall  (Kammeisberg, 
Pogg.  Annalen,  Bd.  73,  S.  80). 

Die  Alkalimetall-  und  Erdalkalimetall-Cyaniire  sind  in  Wasser  leicht 
löslich.  Ihre  Lösungen  reagiren  alkalisch  tmd  riechen  nach  Cyanwasser- 
stofl'säure,  da  sie  selbst  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  Zersetzung  erlei- 
den. Bei  Ueberschuss  von  Säure  oder  Base  färben  sie  sich  braun  wie 
die  reine  Cyanwasserstofi^äure  (Seite  786).  Durch  anhaltendes  Kochen 
mit  überschüssigen  Basen  wird  Ammoniak  entwickelt  und  es  ex^tsteht 
Ameisensäure-Sälz  (Seite  795).  Wasserstofisäuren  und  selbst  verdünnte 
Sauerstoffsäuren  zersetzen  diese  Cyanüre  sehr  leicht,  während  die  Cya- 
nüre der  schweren  Metalle  durch  letztere  nicht  zerlegt  werden. 

Beroerkenswerth  ist  die  Neigung  der  Cyanüre,  sich  mit  einander  zu 
Doppel cyanüren  zu  vereinigen.  So  lösen  sich  die,  für  sich  in  Wasser 
unlöslichen  Cyanüre  von  (rold,  Silber,  Zidk,  Kupfer,  Eisen  mit  Leichtig- 
keit in  Cyankalium  und  einige  dieser  Lösungen  werden  jetzt  häufig  be- 
nutzt, um  mit  Hülfe  der  galvanischen  Kette  Metallniedersohläge  oder  Me- 
tallüberzüge hervorzubringen.  Selbst  Metalle,  Metallozyde  oder  Schwe- 
felmetalle werden,  in  Folge  der  Bildung  dieser  Doppelcyanüre,  von  Cyan- 
kaliumlösung  aufgenommen,  indem  gleichzeitig  Wasserstoff  frei  wird  oder 
Kali  oder  Schwefelkalium  entstehen.  Das  am  längsten  bekannte  Doppel- 
cyanür  dieser  Art  ist  das  KaUumeisencyanür :  2KaCy,  PeCy  -f"  3HO, 
das  Blutlaugensalz. 
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Bringt  man  die  Lösung  des  Blutlao^^ensAkes  zu  den  Lösungen  an* 
derer  Metallsalze,  so  entstehen,  häufig  sehr  eharakteristisch  gefärbte 
Niederschläge,  in  denen  das  Kaliuni  gegen  das  andere  Metall  ansg^etauscht 
ist.  Der  Niederschlag  in  Bleisalzlösungen  entstanden,  ist  z.  B.  2PbCj, 
Fe  Cy,  der  in  Kupferlösungea  entstandene :  2  CuCy,  FeCy.  Scheidet  maii 
das  Kali  des  Blutlaugensalzes  durch  Weinsäure,  so  resultirt  eine  Verbin- 
dung, welche  Cyanwasserstoffsäure  an  der  Stelle  des  Cjankaliums  ent- 
hält: 2HCy,FeCy. 

Weder  Kali  noeh  kohlensaures  Kali  fällen  aus  dem  Blutlangensalze 
Eisenoxydul  und  selbst  Schwefelkalium  bewirkt  keinen  Niederschlag^  von 
Schwefeleisen.  Dieser  Umstand,  so  wie  der  eben  besprochene,  dasa  das 
Eisencyanür  in  alle  Niederschläge  eingeht,  welche  das  Blutlaogensalz 
in  Metallsalzlösungen  hervorbringt,  hat  Veranlassung  gegeben,  dasselbe 
nicht  für  ein  Doppelsalz  von  Kaliumcyanür  und  Eisencyanür  gelten  zn 
lassen,  sondern  anzundunen,  dass  das  Eisen  oder  das  Eisencyanür  in  an- 
derer Weise  darin  enthalten  seL 

Schon  Porret  hielt  die  Säure  des  Blntlaugensalzes  —  man  kannte 
zu  seiner  Zeit  Haloidsalze  nicht  —  für  bestehend  aus  Blausäure  und 
Eisjen.  Er  nannte  sie  eisenhaltige  Chyaziksäure  (ferrureted  cftyohc 
acid)^  indem  er  aus  den  ersten  Buchstaben  der  Wörter  Carbon,  Hydrogen, 
Azote  —  das  bt  der  Elemente  der  Blausäure  —  das  Wort  chyazic  bil- 
'dete.  Später  wurde  dieser  Name  in  Eben -Blausäure  umgeändert.  Mit 
dieser  Ansicht  über  die  Constitution  des  Blntlaugensalzes  stimmt  im  All- 
gemeinen die  Ansicht  von  6ay-Lussac  und  Liebig  überein.  Sie  glau- 
ben das  Eisen  mit  det  ganzen  Menge  des  Cyans  des  Salzes  zu  einem 
neuen  zusammengesetzten  zweibasischen  Badicale,  Ferrocyan:  Ofy  = 
(C^NsFe)  verbunden,  wodurch  das  Salz  zu  einem  einfachen  Salze  wird, 
zn  Ferrocyankaiium :  Ka^Cfy  oder  Kaj  (CyjFe)  oder  Ka^  (C^NgFe).  Die 
Verbindung  von  Kaliumcyanür  mit  Ebencyanid,  das  sogenannte  rothe  Blut- 
laogensalz,  welches  nach  der  Formel:  8KaCy,  Fe^Cys  zusammengesetzt  bt, 
enthält ,  dieser  Ansicht  entsprechend ,  ein  neues  dreibasbches  Radical, 
Ferricyan,  verbunden  mit  8  Aeq.  Kalium,  ist  also  Ferricyankalium : 
KasCCyeFc))  oder  Ka^  (Ci^NeFe^),  und  so  konunen  ih  allen,  dem  Bhrt- 
laugensalz  ähnliclien  Doppelcyanüren,  andere  neue  Radicale  vor. 

Graham  meint,  dass  man  die  3  Aeq.  Cyan  des  Blutlaugensalzes  zn 
1  Aeq.  eines  mit  Cyan  gleich  zusammengesetzten,  aber  durch  Polymerie 
verschiedenen  neuen  dreibasischen  Badicals,  dem  Pmssin  oder  Prus- 
sian,  vereinigen,  das  Salz  also  zu  Prussian-Ebenkalium  machen  könne: 

fr    ) 

p  ^[CeNs,  und  Berzelius  spricht  sich  dahin  aus,  dass  das  Eisencyanür 

als  Paarung  mit  dem  Kaliumcyanür  verbunden  sei,  und  als  Paarung  in 
alle  Niederschläge  eingeht.  Das  Blutlaugensalz  ist  darin:  2KACy'"FeCy, 
die  Wasserstoffverbindung;  2HCy'"FeCy,  Bei  dem  Eisen  (Blutlaogen- 
salz)  wird  dieser  interessante^  Gegenstand  weiter  besprochen  werden.  *    .  ^ 
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NitropruBside.  L.  Gxnelin  machte  die  Beobachtang, ^dass  die 
kaffeebraune'  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Blutlaugensalz  entsteht,  darch  Zusatz  von  Schwefelalkaliroetallen  eine 
prächtige  purpurne  oder  blaue  Färbung  annimmt.  Diese  intere^ante  und 
charakteristische  Reaction  veranlasste  Play  fair,  sich  mit  dem  Gegen- 
stande zu  beschäftigen  (Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  &d.  74,  S.  317), 
und  er  fand,  dass  dieselbe  einer  eigenthümlichen  CHasse  von  Verbindungen 
angehöre,  welche  er  Nitroprussidverbin düngen  nannte.  Das 
Nitroprussid  ist  nach  ihm  ein  zusammengesetztes  Radical ,  welches  diit 
den  Metallen  Salze,  mit  Wasserstoff  eine  Wasserstoffsäure  bildet,  also  ein 
Halogen,  ein  Salzbiider,  welcher  die  Elemente  des  Cjans,  Eisen,  Stick- 
stoff und  Sauerstoff,  enthält  (siehe  unten). 

Um  zunächst  eine  Losung  von  Nitroprussidkalium  oder  Nitroprussid- 
natrium  zu  erhalten,  die  den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der 
übrigen  Nitroprussidverbindungen  abgiebt,  verfährt  man  am  besten  auf 
folgende  Weise.  Eäuüiche  Salpetersäure  wird  mit  ihrem  gleichen  Volu- 
men Wasser  verdünnt  und  mit  gepulvertem  Blutlaugen  salz  in  dem  Ver- 
hältnisse zusammengebracht,  dass  auf  100  Thle.  Blutlangensalz  so  viel 
Säure  komitit,  als  zur  Neutralisation  von  63  Thln.  kohlensaurem  Natron 
erforderlich  ist  (auf  2  Aeq.  Blutlaugensalz  5  Aeq.  Salpetersäurehydrat). 
Diese  Säuremenge  hat  die  grösste  Ausbeute  gegeben,  aber  es  ist  bemerkens- 
werth,  dass  schon  der  fünfte  Theil  derselben  zur  Umwandlung  eines 
verhältnissmässig  viel  beträchtlicheren  Theils  des  Blutlaugensalzes  aus- 
reicht. Die  ganze  Säuremenge  wird  auf  Einmal  zu  dem  Blutlangen- 
salz gegeben,  wobei  die  Mischung  ein  milchiges  Ansehen  annimmt; 
bald  löst  sich  das  Salz  mit  kaffeebrauner  Farbe  und  es  entweicht  eine 
reichliche  Menge  Gas,  welches,  nach  Plajfair,  aus  Cyangas,  Kohlen- 
säuregas und  Stickstoffgas  besteht.  Nach  vollendeter  Auflösung  setzt 
man  die  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  der  Wärme  des  Wasserbades  aus, 
wobei  die  Gasentwickelung  fortdauert.  Nach  einiger  Zeit  entsteht  mit 
Eisenvitriol  nicht  mehr  ein  blauer  Niederschlag,  sondern  ein  Nieder- 
schlag von  dunkelgrüner  oder  bläulicher  Farbe,  als  Beweis,  dass  das 
aus  dem  gelben  Blutlangensalze  ( Kalium eisencyanür)  anfangs  gebildete 
rothe  Blutlangensalz  (Kaliumeisencyanid)  völlig  zersetzt  ist.  Man  entfernt 
jetzt  das  Feuer  und  läset  die  Lösung  abkühlen ,  wobei  reichliche  Men- 
gen von  Salpeter  auskrystallisiren ,  immer  gemengt  mit  mehr  oder  weni- 
ger einer  eigenthümlichen  weissen  Substanz,  ßie  dunkelbrautie,  kaffee- 
farbige Lauge  wird  hierauf  mit  kohlensaurem  Patron  oder  Kali  neutrali-^ 
sirt,  die  neutrale  Lösung  gekocht,  wobei  ein  grüner  oder  brauner  Nie* 
derschlag  sich  ausscheidet  (sie  enthält  nämlich  ein  Eisenoxydsalz)  unA 
filtrirt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  rubinroth  und  enthält  neben  Salpe- 
tersäure-Salz nur  Nitroprussidsalz.  Sie  giebt  die  folgenden,  die  Nitro- 
prusside  charakterisirenden  Reactionen: 
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AlkaliiiUttallimlfarete  färben  sie  prächtig  purpvm. 

Schwefal Wasserstoff  fällt  daraus  Berlinerblaa,  und  ea  entstehen  ein 
Ferrocyanmetall  und  eine  eigenthAmliche  Verbindung. 

Basische  Bleisalze  erzeugen  darin  einen  weissen  Niederschlag. 

Zinksalze  fällen  einen  helUachsfarbigen  Niederschlag. 

Eupfersalze  bringen  einen  hellgrGnen  Niederschlag  herror. 

Nickelsalze  erzeugen  einen  schmutzig  weissen  Niederschlag. 

Kobaltsalze  fällen  einen  fleischfiarbenen  Niedßfschlag. 

Eisenoxjdulsalze  bringen  einen  lachsfarbenen  Niederschlag  hervoi. 

Silbersalze  erzeugen  einen  fleischfarbenen  oder  rdthlichgelben  Nie- 
derschlag. 

Aetzende  Alkalien  färben  sie  gelbroth  und  zersetzen  sie  beim  Kochen. 

Man  kann  aus  der  Lösung  das  Salpetersäure-Salz  und  das  Nitro- 
pmssidsalz  durch  Kristallisation  trennen  und  besonders  das  Natronsak 
scheidet  sich  beim  Eindampfen  der  Lösung  im  Sandbade  in  schönen  Krj- 
stallen  aus,  aber  es  ist  am  besten  aus  derselben  durch  eine  Losung  von 
schwefelsaurem  Kupferozyd  zuerst  Nitroprussidkupfer  zu  fällen,  dasselbe 
auszuwaschen  und  durch  Lösungen  von  kohlensauren  oder  ätzenden  Al- 
kalien zu  zersetzen,  wobei  man  sich  indess,  wenn  man  ätzende  Aiksdien 
anwendet,  sehr  vor  einem  Ueberschusse  derselben  zu  hüten  hat.  MaD 
thut  am  besten,  etwas  Kupfersalz  unzersetzt  zu  lassen.  Die  so  entste- 
henden Lösungen  von  Nitroprussidnatrium  oder  Nitroprusaidkalinm  wer- 
den in  gelinder  Wärme  verdampft,  um  die  Salze  kiystallisirt  zu  erhalten. 
Das  Kaiinmsalz  krystallisirt  schwierig,  weil  es  sehr  löslich,  das  Natrium- 
salz aber  wird  leicht  in  prächtig  rubinrothen  Krystallen  erhalten.  Die 
Salze  der  übrigen  Metalle,  deren  Basen  löslich  sind,  z.  B.  das  Bariura- 
aalz,  Calchimsalz  etc.,  lassen  sich  ebenfalls  aus  dem  Kupfersalze  wie  das 
Kaiinmsalz  und  Natriumsalz  gewinnen,  das  Bariumsalz  also  durch  Aetz- 
barjt,  das  Kalksalz  durch  Kalkmilch  etc.  und  anstatt  des  Kupfersalzes 
kann  auch  das  Eisensalz  genommen  werden. 

Einige  Nitroprussidsalze  sind  sehr  beständig  und  erleiden  in  Lösun- 
gen, weder  durch  die  Luft  noch  durch  die  Einwirkimg  von  Wärme  eine 
Veränderung.  Andere  dagegen,  so  das  Barium-,  Calcium-  und  Ammo- 
nium-Salz zersetzen  sich  in  der  Kälte  nach  längerer  Zeit,  in  der  Warme 
sehr  schnell.  Die  wichtigsten  Reactionen  der  Lösungen  sind  oben  mit- 
getheilt  worden.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  werden 
die  Salze  vollständig  zerstört;  während  der  Einwirkung  bemerkt  man  die 
eigenthümliche  Purpurfärbung,  welche  lösliche  Schwefelmetalle  hervor- 
bringen. Ein  Strom  Chlorgas  bewirkt  keine  Veränderung  in  der  LosuDg 
der  Salze.  Berlinerblau  löst  sich  in  manchen  Salzen  zu  einer  schön  blaneo 
Flüssigkeit  auf.  Alkalien  zersetzen  die  löslichen  Salze,  es  scheidet  sich 
Eisenoxyd  aus,  es  entstehen  Ferrocyanmetall  und  Salpetrigsäure-Salz  und 
Stickstoff  entweicht. 

Zerlegt  man  das  Silbersalz  durch  eine  äquivalente  Menge  Salzsäure 
oder  fällt  man  aus  der  Lösung  des  Barytsalzes  vorsichti|;  den  Barft  durch 
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Schwefelflänre  aus,  so  resoltirt  eine  dunkelrothe,  stark  saure  Flflssigkeit, 
welche  die  WasserstoiVerbindung ,  die  Nitro prussidwmss er stof f- 
säure  enthält  Purch  VerdampfeB  im  Vacuo  kann  man  aus  der  Lösung 
dunkelrothe  zerfliessliche  Kiystalle  gewinnen,  aber  wegen  der  Leichtzer- 
setzba^keit  der  Verbindung  sind  sie  immer  mit  einem  fremden  Körper 
geBgiengti  Leitet  man  in  die  erwärmte  Lösung  des  Wasserstoffeisencja- 
nürs  (der  Ferrocyaxtwassersto&äure)  Stickstoffoxyd ,  so  entsteht  zuerst 
eine  Lösung  von  Wasserstoffeisencjanid  ( Ferricyanwasserstoffsäure ) : 
4  (2  H  Cy,  FeCy)  und  NO,  geben :  2  (3  H  Cy,  Fe,  Cy»)  und  2  HO  und  N, 
und  schliesslich  enthält  die  Lösung  Nitroprussidwasserstolbäure,  bringt 
sie  nämlich  mit  £isenozydulsalzidsuBg  nicht  mehr  einen  berlinerblauen, 
sondern  einen  hell  lachsfarbenen  Niederschlag  hervor.  Auf  eine  mit 
Salzsäure  angesäuerte  erwärmte  Lösung  von  Blutlaugensalz  wirkt  dati- 
Stickstoflbxydgas  in  gleicher  Weise. 

Die  chemische  Constitution  der  Nitroprussidverbindungen  ist  noch 
so  gut  wie  völlig  im  Dunkeln.  Durch  die  Analysen  der  Sake  wurde 
Play  fair  zu  der  allgemeinen  sehr  unwahrscheinlichen  Formel  B»  (Fe^ 
^M^isOa)  gef  öhrt  *)•  Setzt  man  in  derselben  €,5  anstatt  0,4,  so  verwandelt 
aie  sich  in  die  einfache  Formel  B^CFe,  CioN^O,)  in  welcher  FejGioNe  O 
die  Zusammensetzung  des  Nitropmssids,  des  Salzbilders,  ausdrückt.  Das 
Nitroprussid  enthält  hiernach  2  Aeq.  Eisen  und  die  Elemente  von  5  Aeg« 
Cyan  und  1  Aeq.  Stickstoffoxydul.  Man  hat  deshalb  die  Formel  geschrie- 
ben :  Fcji  jJj^ ,  in  welcher  NO  als  Stellvertreter  für  Cy  erscheint     Das 

Natriumnitroprussianid  entspricht  dann  der  Formel:  2Na,Fej^Q  -(-  4H0. 

Die  Formel:  2NaCy)  Fe^Cys,  NO  -f-  ^HO  lässt  gar  nicht  erkennen, 
welche  Function  NO  in  dem  Salze  bat.  Es  ist  überhaupt  sehr  zweifel- 
haft, ob  wirklich  NO  darin  enthalten  (Vergleiche  Play  fair  u.  a.  a.  O.  j 
Kyd,  Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  74,  S.  340;  Bammels- 
berg, Fogg.  Annalen  Bd.  87,  S.  107;  O verbeck,  ebendaselbst 
S.  110). 

Die  interessanteste  Beaction  der  löslichen  Nitroprussidverbindungen  ist ' 
ohne  Frage  die  prächtige  Purpurfärbung,  wdche  sie  mit  löslichen  Schwe- 
felmetallen geben.  Das  Nitroprussidnatrnim  ist  deshalb  zu  einem  höchst 
empfindlichen  Reagens  auf  alkalische  Sulfurete  und  Schwefelverbin^ungen 
im  Allgemeinen  geworden  (Seite  284).  Die  Färbung  ist  höchst  unbestän- 
dig, aber  die  Substanz ,  durch  welche  sie  hervorgebracht  wird,  lässt  sich 
in  fester  Form  erhalten,  wenn  man  eine  conoentrirte  wässerige  Lösung 
von  Nitroprussidnatrium  mit  dem  5  bis  6fachen  Volumen  Alkohol  ver- 
mischt, hierzu  eine  alkoholische  Lösung  von  Einfach -Schwefelnatrium 
giebt ,  die  niederfallenden  öligen  Tropfen  wiederholt  mit  Alkohol  abwäscht 
und  so  rasch  als  möglich  im  Vacuo  trocknet.      Es   bleibt   eine  blaue 


*)  Bft  -»  5  Aeq.  Badical,  Metall  oder  Wasserstoff. 
Orahoin  -  Otto*»  Cheml«.  Bd.  O.  AbtlMamv  1.  5 1  * 
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Masse  oft  auch  ein  schmotEig  grünes  Polver  sorück,  die  sieh  in  Wii 
unter  pnrpurblaaer  Färbung  auflöst  (Playfair  a.  a.  O.  S.  337). 

Gyan  und  Säuerstoff.  Wenn  auf  der  einen  Seite  die  Verglei- 
chung  der  Cyanmetalle  mit  den  Chlor-,  Brom-  und  Jodmetallen  ufid  der 
Cyanwasserstoffsäure  mit  der  Chlorwasserstoffsäure  ganz  ungezwungen 
zu  dem  Schlüsse  führt,  dass  das  Cyan  ein  dem  Chlor,  Brom  und  Jod 
analoges,  nur  zusammengesetztes,  Radical  sei ,  so  stellt  sich  auf  der  an- 
deren Seite,  bei  Betrachtung  der  Ozydationsreihe  des  Cyana  und  da 
Oxydationsreihen  des  Chlors,  Broms  und  Jods  so  wenig  Aehnliehkdt 
heraus,  dass  eine  Vergleichnng  derselben  fast  unstatthaft  erscheint.  Eb 
ist  nämlich  nur  eine  einzige  Sauerstoffverbindung  gekannt,  welche  man 
mit  Sicherheit  als  eine  Sauerstoffsäure  des  Cyans  ansprechen  kann;  ihre 
Formel  ist  CyO,  sie  ist  daher  der  unterchlorigen  Säure  CIO  proportio- 
nal; sie  wird  indess  Cyansäure  genannt.  Die  den  höheren  Ozyd&tions- 
stufen  des  Chlors ,  Broms  imd  Jods  entsprechenden  Sauerstoff^rbindun- 
gen  des  Cyans  fehlen  also  ganz,  und  man  muss  glauben,  dass  die  Oxy- 
dlrbarkeit  des  Kohlenstoffs  der  Bildung  solcher  sauerstofireichen  Verbin- 
dungen im  Wege  steht,  wenn  man  nicht  annehmen  will,  dass  das  Cyan 
gegen  Sauerstoff  einen  ganz  anderen  chemischen  Charakter  offenbare  als 
gegen  die  Metalle  und  gegen  Wasserstoff. 

Cyansäure. 

Formel:  CyO  oder  C,NO  CCy^O  oder  Cj^NjO);  Aeqm^aleni:  34 
oder  425.  —  In  100:  Cyan  76,5,  Sauerstoff  23,5  oder:  Kohlenstoff' 35,3, 
Stickstoff  41,2,  Sauerstoff  23,5. 

Die  Cyansäure  ist  von  Wöhler  entdeckt  und,  zum  Thefl  in  6e- 
ineinschaft  mit  Lieb  ig,  untersucht  worden. 

Eben  so  wenig  als  die  übrigeli  Salzbilder  lässt  sich  das  Cyan  direet 
mit  Sauerstoff  zu  freier  Cyansäure  vereinigen ;  die  Säure  kann  nur  anf 
indirectem  Wege  in  Verbindung  mit  Basen  oder  mit  basischem  Wasser, 
als  Hydrat,  erhalten  werden;  im  isolirten,  wasserfreien  Zustande  ist  sie 
nnbekannt. 

Schon  oben  Seite  781  ist  angegeben  worden,  dass  das  Cyan  aof  die 
Lösungen  der  feuerbeständigen  Alkalien  und  der  alkalischen  Erden  wie 
das  Chlor  u.  s.  w.  einwirke,  nämlich  die  Bildung  von  Cyanmetall  mid 
Cyansäure-Salz  veranlasse  (2  Cy  und  2  MO  geben  MCy  und  MO,  CyO), 
dass  aber  die  Lösungen  sich  gelb,  dann  braun  färben,  in  Folge  der  Zer- 
setzung von  Cyan.  Auf  gleiche  Webe  entsteht  ein  Gemenge  von  Cyan- 
metall und  Cyansäure-Salz,  wenn  man  wasserfreies  kohlensaores  Alkali 
in  Cyangas  oder  mit  in  der  Hitze  zersetzbaren  Cyanmetallen,  t«  B.  Cyan- 
quecksilber,  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt. 

Schmelzende  Cyan  -  Alkalimetalle  nehmen  aus  der  Luft  begierig 
Sauerstoff  auf  und  es  bildet  sich  Cyansäure  -  Salz,  indem  sowohl  das  Me- 
tall als  auch  das  Cyan  oxydirt  werden.    Vollständiger  tmd  bequemer 
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wird  diese  Oxydation  durch  ZusammenBchmeken  oder  Erhitzen  der  ge- 
nannten Cyanmetalle  mit  verachiedenen  ozydirenden  Körpern  (Salpeter, 
Mangansnperoxyd)  und  reduoirbaren  Metalloxyden  (Bleiozyd)  bewerk- 
stelligt, was  dea  vortheilhaftesten  Weg  zur  Bereitung  der  cyansanren 
Alkalien  abgiebt.  Erhält  man  z.  B.  ein  Gemenge  ans  6  Thln.  voUkom- 
men  entwässertem  Bluüaagensalz,  2  Thln.  yöllig  trocknem  kohlensaurem 
Kali  und  8  Thln.  sehr  fein  zerriebenem  Braunstein  einige  Zeit  lang  in 
gelinder  Glühhitze,  bis  eine  Probe  mit  Eisenoxydsalzen  nicht  mehr  Ber- 
linerblau giebt,  und  behandelt  man  die  entstandene  schwarze  Masse  mit 
siedendem  Weingeist  von  80  Proc,  so  bekommt  man  eine  reichliche 
Krystallisation  von  cyansaurem  Kali  (Wohl er).  Eben  so  leicht  gewinnt 
man  dies  Salz,  wenn  man  zu  schmelzendem  rohem  Cyankalium  —  das 
durch  Schmelzen  von  8  Thln.  entwässertem  Blutlaugensalz  mit  8  Thln« 
trocknem  kohlensaurem  Kali  und  Abgiessen  des  Flüssigen  von  dem  re- 
ducirten  Eisen  bereitet  wurde  —  nach  imd  nach  kleine  Antheile  Blei- 
glätte (etwas  Über  das  dreifache  Gewicht)  zusetzt  und  die  geschmolzene 
Masse  mit  heissem  Weingeist  auszieht  (Lieb ig,  Annal.  der  Chem.  und 
Pharm.  Bd«  41,  S.  289).  Die  erhaltenen  Erystalle  von  cyansaurem  Kali 
müssen  einigemal  mit  Weingeist  abgewaschen,  dann  rasch  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  getrocknet  und  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt 
werden  (siehe  cyansaures  Kali). 

Trägt  man  in  schmelzendes  Kalihydrat  so  lange  Melam,  Ammeiin 
oder  Ammelid,  als  es  davon  noch  au&immt,  so  erstarrt  die  Masse^beim 
Erkalten  zu  reinem  cyansaurem  Kali  (Lieb ig). 

Aus  den  Gyansäure  -  Salzen  mit  Hülfe  einer  stärkeren  Säure  die 
wässerige  Gyansäure  darzustellen,  gelingt  nicht.  Giebt  man  zu  der  Lo- 
sung eines  Gyansäure  -  Salzes  eine  Säure,  oder  übergiesst  man  ein  unlös- 
liches Gyansäure  -  Salz  mit  einer  verdünnten  Säure,  so  entweicht  Kohlen- 
säure gerade  so,  als  wenn  man  ein  Kohlensäure-Salz  mit  einer  stärkeren 
Säure  zusammengebracht  hätte  und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  Ammo- 
niak. Die  durch  die  Säure  frei  gemachte  Gyansäure  zerfällt  nämlich  in 
Kohlensäure  und  Ammoniak: 

GsNO  und  8  HO  geben  2  GO,  und  HaN. 
Von  einem  Antheile  der  Säure,  welcher  der  Zersetzung  entgeht,  besitzt 
das  entweichende  Kohlensäuregas  einen  stechenden,  dem  eines  Gemenges 
aus  schwefliger  Säure  und  Essigsäure  ähnlichen  Geruch. 

Eben  so  wenig  hat  es  glücken  wollen,  aus  einem  wasserfreien  Gyan- 
säure-Salz  mit  Hülfe  einer  trockenen  Wasserstoffsäure  das  Gyansäure- 
hydrat  darzustellen.  Als  Wo  hl  er  cyansaures  Kali  in  einem  Strome 
trockenen  Ghlorwasserstoffiiäuregases  erhitzte,  resultirte  eine  farblose 
Flüssigkeit,  deren  Zusammensetzung  sich  durch  die  Formel :  G3NO,  HO, 
HGl  ausdrücken  liess  (AnnaL  der  Ghem.  und  Pharm.  Bd.  45,  S.  857). 

Es  giebt  bis  jetzt  nur  einen  einzigen  Weg,  auf  dem  das  Gyansäure- 
hydrat  rein  erhalten  werden  kann,   nämlich  durch  Erhitzen  der  Gya« 
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nursäure.  Diese  8&ure  hat  im  verwitteiten  Zustande  dieselbe  prooenti- 
sche  Znsaminensetzung  wie  das  CyansSnrehydrat  und  setst  nch  bei  einer 
gewissen  Temperatur  in  diese  am : 

3 HO,  QNsOs  giebt  3(HO,C8NO)  Liebig. 
2HO,CeNaH04  giebt  3(H0,CjN0)  Wöhler. 

Man  füllt  verwitterte  und  gut  ausgetrocknete  Cjanurs&nre  (siehe  diese) 
in  eine  Betorte  mit  langem  und  möglichst  engem  Halse  und  erhitst  nach 
und  nach,  zuletiEt  bis  zum  anfangenden  GlQhen.  Das  Cyansaurehjdral 
sammelt  sich  in  der  Vorlage,  welche  bis  hoch  hinauf,  damit  aaoh  da 
Hals  der  Betorte  möglichst  kalt  erhalten  werde,  mit  einem  Gemenge  aoi 
Kochsalz  und  Schnee  umgeben  ist,  als  eine  farblose  Flüssigkeit  an ,  ge- 
wöhnlich etwas  unklar  von  ausgeschiedenem  Cyamelid  (siehe  unten).  In 
dem  Betortenhalse  findet  man  meistens  ein  Sublimat  von  Cyanursäur« 
und  Cyamelid  (Liebig  und  Wöhler). 

Das  so  erhaltene  Gyansäurehydrat :  HO,()yO  oder  HO,C»NO,  ist 
ein  farbloses  dünnes  Liquidum  von  höchst  durchdringendem  stechenden^ 
der  concentrirten  Essigsäure  ähnlichem  Geruch.  Der  kleinste  Tropfen 
auf  die  Haut  gebracht,  erzeugt  augenblicklich  unter  heftigen  Schmerze 
eine  weisse  Blase ;  es  ist  deshalb  mindestens  eben  so  gef  ährhlich  an  hand- 
haben, wie  die  concentrirte  Flusssäure.  Es  scheint  sehr  flüchtig  sa  sein 
und  sich  mit  anderen  Gasen  gemengt  lange  gasförmig  zu  erhalten.  Der 
Dampf  reagirt  stark  sauer ,  reizt  die  Augen  zu  Thränen  und  Terursacht 
auf  der  Haut  heftiges  Beissen ;  er  lässt  sich  nicht  entzünden. 

Die  interessanteste  und  bemerkenswertheste  Eigenschaft  des  Cyansan- 
rehydrats  ist  die  geringe  Beständigkeit.  Nimmt  man  die  Vorlage,  in 
welcher  dasselbe  verdichtet  wurde,  aus  der  Kältemischung,  so  trübt  ej 
sich  milchig,  sobald  es  auf  die  gewöhnliche  Lufttemperatur  kommt,  fangt 
dann  an  zu  kochen,  verdickt  sich  breiartig,  erwärmt  sich  dabei  bedeu- 
tend und  es  entstehen  nun  in  der  breiförmigen  Masse  Explosionen,  wo- 
durch dieselbe  umhergeschleudert  wird  und  man  das  Zerspringen  des  Ge- 
fässes  befürchtet  Als  Bückstand  bleibt  eine  trockene  schneeweise  ge- 
ruchlose Substanz,  welche  gleiche  procentische  Zusammensetzung  mit  dem 
Cyansäurehydrat  hat,  also  nur  in  Folge  einer  Umsetzung  der  Atome 
entstanden  ist  In  der  That  tritt  dabei  kein  anderer  Korper  auf. 
Bei  0®  erfolgt  diese  Umsetzung  langsamer  und  ohne  EIxplosionen ,  und 
das  Umsetzungsproduot  erscheint  dann  ab  eine  hartem  amorphe,  penellan- 
artige  Masse. 

Liebig  und  Wöhler  nannten  das  Umsetzungsprodoct  soerst  un- 
lösliche Cy an ursäure,. gaben  ihm  aber  später  den  Namen  Cyamelid 
(HN,  CsOs;  Oxalimid).  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
verdünnten  Säuren.  Mit  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  bildet  es 
unter  Mitwirkung  von  Wasser:  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Von  Kali- 
lauge wird  es  unter  Entwickelung  von  Anunpniak  zu  cyansaurem  und 
cyannrsaurem  Kali  aufgelöst     Beim  Erhitzen    in  einer  Betorte  setzen 
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«ich  die  Atome  von  Neuem  za  Cyansänrehydnit  iim,  welches  in  die 
erkältete  Vorlage  überdestülirt,  so  dass  man  also  in  kurzer  Zeit  Cjamelid 
in  Gyansäurehydrat  und  dieses  wieder  in  Cyamelid  sich  verwandeln 
sehen  kann. 

Beibt  man  gleiche  Theile  cyansaures  Kali  und  krystaUisirte  Ozal- 
sfinre  unter  gelindem  Erwärmen  zusammen,  so  entsteht  momentan  Oyan- 
sänrehydrat,  aber  die  anfänglich  breiige  Masse  erstarrt  bald  zu  einem 
Gemenge  von  Cyamelid  und  oxalsaurem  Kali,  aus  welchem  letzteres  leicht 
durch  Wasser  entfernt  werden  kann. 

Durch  Wasser  wird  das  Cyansäurehydrat  auf  schon  oben  erwähnte 
Weise  zerlegt  Lässt  man  den  Dampf  des  Cyansäurehydrats  zu  Eis  oder 
Schnee  treten,  so  schmelzen  diese  rasch,  indem  eine  concentrirte  Lösung 
des  Hydrats  sich  bildet,  aber  diese  giebt  sehr  bald  Kohlensäuregas  unttt 
Aufbrausen  aus  und  es  bleibt  eine  Lödung  von  kohlensaurem  und  cyan- 
saurem  Ammoniak  zurück.  Gleichzeitig  entsteht  auch  Cyamelid  und 
zwar  um  so  n\iehr,  je  weniger  Wasser  vorhanden  ist  und  da  sich  das  cyan- 
saure  Ammoniak,  beim  Verdampfen  seiner  Losung,  durch  Umsetzung  der 
Elemente,  in  Harnstoff  verwandelt,  so  erhält  man  diesen  beim  Verdam- 
pfen statt  jenes  Salzes. 

Cy ans äure -Sal z  e.  Die  Unbeständigkeit  der  wässerigen  Cyansäure 
macht  meistentheüs  die  directe  Darstellung  der  Cyansäure-Salze  nnausi- 
führbar;  ein  basisches  Ammoniaksalz  (Ammoniumoxydsalz)  lässt  sich  in- 
dess  durch  Zusammenbringen  von  Sänredampf  und  Ammoniakgas  erhal- 
ten. Die  Gewinnung  des  Kalisalzes  ist  oben  ansführlich  besprochen 
worden  und  es  hat  das  dort  Gesagte  natürlich  auch  für  das  Natronsalz 
Geltung.  Die  schwerlöslichen  oder  unlöslichen  Salze  (Silbersalz ,  Blei* 
salz)  können  durch  wechselseitige  Zersetzung  dargestellt  werden. 

Wie  sich  aus  der  Art  und  Weise  der  Darstellung  ergiebt,  ertragen 
die  .Salze  der  feuerbeständigen  Alkalien  —  und  so  auch  die  der  alkali- 
schen- Erden  -—  bei  Ausschluss  von  Wasser  eine  hohe  Temperatur,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden ;  die  wässerigen  Lösungen  derselben  zersetzen 
sich  aber  sehr  bald,  es  entstehen  zweifach  kohlensaure  Alkalien  und  Am- 
moniak entweicht.  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  giebt,  wie  vorhin 
gesagt,  beim  Verdampfen  Harnstoff.. 

Im  Allgemeinen  sind  die  Cyansäure-Salze  leicht  erkennbar  an  der 
Eigenschaft,  auf  Zusatz  einer  Säure  Kohlensäuregas  auszugeben,  das  den 
charakteristischen  Geruch  der  Cyansäure  besitzt  und  ein  Ammoniaksalz 
zu  hinterlassen,  worin  das  Ammoniak  durch  Kalilauge  bekanntlich  leicht 
nachgewiesen  werden  kann.  Ein  Salz,  welches  kein  Ammoniak  enthält, 
auf  Zusatz  einer  stärkeren  Säure  aufbraust,  wie  ein  Kohlensäure-Salz,  und 
dabei  eine  ammoniakhaltige  Flüssigkeit  giebt,  ist  ein  Cyansäure-Salz. 

Das  Aequivalent  der  Cyansäure  lässt  sich  aus  der  leicht  zu  ermit* 
telnden  Zusammensetzung  des  cyansauren  Silberoxyds  berechnen.  Die 
Zusammensetzung  der  Säure  wird  durch  eine  Elementaranalyse  des  8iK 
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bersakea,  wie  die  eines  anderen  stickstoinialftigen  organiichen  E&rpers, 
gefonden. 

Enalls&ure. 

Dorch  eine  aasgezeichnete  nnd  gefiüurvoUe  üntersuchnng  ennittettoi 
Gaj-Lnssac  nnd  Liebig  im  Jahre  182S,  dase  die  unter  den  Namen 
Ho  ward's  Enallqaecksilber  und  Brngnatelli's  Knallsilber  bekannten, 
äusserst  heftig  explosiven  Körper,  Verbindungen  einer  eigenthfimlichen 
Säure  resp.  mit  Quecksilberoxyd  und  Süberoxyd  seien.  I%e  fanden, 
dass  diese  Säure  nicht  abgeschieden  werden  könne,  sich  aber  wold  von 
den  genannten  beiden  Metalloxyden  anf  andere  Metalloxyde  übertragen 
lasse,  und  dass  ihre  procentische  Zusanunensetsung  in  den  Salzen  der 
Formel:  C9NO,  also  einer  Verbindung  von  1  Aeq.  Cyan  nnd  1  Aeq. 
Sauerstoff  entspreche.  Sie  gaben  ihr  indess  nicht  den  Namen  Cyansäure, 
sondern  nannten  sie  Knallsäure,  von  der  so  sehr  charakteristischen 
Eigenschaft  ihrer  Salze,  durch  Temperaturerhöhung,  Druck  oder  Stoss 
äusserst  leicht  und  mit  der  grössten  Heftigkeit  zu  explodiren. 

Als  später  Wo  hl  er  die  im  Vorhergehenden  abgehandelte  Säure,  die 
Cyansäure,  entdeckte,  dieselbe  als  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Cyan  und 
1  Aeq.  Sauerstoff  ansprach  und  zeigte ,  dass  ihre  SaUe  von  denen  der 
Knallsäure^Salze  sehr  abweichende  Eigenschaften  besässen,  dass  ihnen 
namentlich  die  Fähigkeit  zu  explodiren  abgehe,  glaubte  man  eher  einen 
Irrthnm  in  der  Analyse  auf  der  einen  oder  anderen  Seite  annehmen  zu 
müssen,  als  entschieden  aussprechen  zu  dürfen,  dass  Verbindungen  von 
gleicher  procentischer  Znsammensetzung  doch  mit  ganz  verschiedenen 
Eigenschaften  begabt  sein  könnten.  So  kam  es,  dass  von  Einigen  die 
Cyansäure  Wohle r's  für  die  sauerstoffarmere  Säure  gehalten  und  cya- 
nige  Säure  (CyaO«)  genannt  wurde ,  während  Andere  im  Gregentheü  in 
der  Soiallsäure  eine  geringere  Menge  von  Sauerstoff  vermutheten. 

Jetzt  is  es  unzweifelhaft  erwiesen,  dass  beide  Säuren,  die  Knallsäure 
und  die  Cyansäure,  Salze  geben  können,  welche  bei  völlig  gleicher  pro- 
centischer Zusammensetzung  doch  als  ganz  verschiedene  sich  darstellen. 
Se  enthalten  das  knallsaure  Silberoxyd  und  das  cyansäure  Silberoxyd, 
—  von  deüen  jenes  durch  Erhitzen  unter  der  heftigsten  Explosion,  dieses 
zwar  unter  Feuererscheinung,  aber  ruhig,  zerlegt  wird  — ,  die  Elemente: 
Silber,  Kohlenstoff,  Stickstoff  nnd  Sauerstoff  genau  in  demselboi  Gre> 
Wichtsverhältnisse«  Ein  höchst  interessantes  Beispiel  von  Isomeriel  Von 
den  Bemühungen,  die  Isomerle  durch  Polymerie,  das  ist  durch  Veracläe- 
denheit  der  absoluten  Anzahl  der  Atome  in  dem  Aeqnivalente  oder  durch 
Metamerie,  das  ist  durch  Verschiedenheit  der  Oruppirung  der  Atome  za 
eri^lären,  wird  weiter  unten  die  Bede  sein. 

Das  knallsaure  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd  bilden  den  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  aller  übrigen  Verbindungen  der  Knall- 
säure. Wenn  man  1  Theil  reines  Silber  oder  l'/s  TUe.  reines  Queck- 
iilber  in  20  Thln.  Salpetersäure  von  1,86  bis  1,88  spedf.  Gew.  auflöst, 
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die  AnflSrang  mit  27  Thln.  Weingeist  von  0,85  specif.  Crew,  vermischt 
und  das  Gemisch  gelinde  erw&rmt,  so  beginnt  sehr  bald  eine  heftige, 
durch  Entfernung  von  der  warmen  Stelle  und  allmäligen  Znsatz  von 
Weingeist  zu  mildernde  Beaction  und  es  scheiden  sich  beim  Erkalten 
Krystalle  von  knallsanrem  Quecksilberoxyd  oder  Silberoxyd  ans,  wel- 
che, nach  Entfernung  der  anhängenden  sanren  Flüssigkeit  durch  Abwa* 
aehen,  ans  einer  heiss  bereiteten  wässerigen  Lösung  nmkrjstallisirt  wer- 
den, um  sie  rein  zu  erhalten.  Das  Speciellere  über  die  Darstellung  der 
beiden  Salze  wird  beim  Quecksilber  und  Silber  gegeben  werden,  nur  dies 
mag  hier  noch  gesagt  sein,  dass  dieselben  mit  der  äussersten  Vorsicht 
gehandhabt  und  niemals,  auch  nicht  im  feuchten  Zustande  oder  unter  einer 
Flüssigkeit,  mit  einem  harten  Körper  berührt  werden  dürfen,  weil  sie  da- 
bei äusserst  leicht  und  auf  furchtbare  Weise  ezplodiren. 

Die  Beaction,  durch  welche  unter  den  angeführten  umständen  die 
Bildung  von  Knallsäure  zu  Stande  kommt,  ist  ziemlich  complicirt  Die 
Salpetersäure  liefert  zunächst  bei  ihrer  Einwirkung  auf  den  Alkohol:  Al- 
dehyd und  Oxalsäure,  auch  wohl  Kohlensäure,  also  Oxydationsproducte, 
indem  sie  selbst  zu  salpetriger  Säure  reducirt  wird  (oder  vielleicht  zu 
Stickstoffoxyd,  welches  dann  durch  Einwirkung  auf  die  Salpetersäure  die 
Entstehung  von  salpetriger  Säure  veranlasst),  die  so  entstandene  salpe- 
trige Säure  giebt  dann  mit  den  Elementen  des  Alkohols,  unter  Ausschei- 
dung von  Wasser^  Knallsäure,  welche  sofort  an  das  Metalloxyd  tritt.  Die 
Wirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  den  Alkohol  lässt  sich  durch  die  fol- 
gende Gleichung  veranschaulichen. 

Salpetrige  Säare.    Alkohol.  Knallsänre.       Wasser. 

2N08  und  CÄOa  geben:  2CjN0  und  6 HO. 

Dass  in  der  That  die  Knallsäure  auf  diese  Weise  entsteht,  beweist 
ein  interessanter  y ersuch  Liebig's.  Man  erhält  nämlich  nach  demselben 
augenblicklich  einen  Niederschlag  von  knallsaurem  Silberoxyd,  wenn  man 
in  eine  gesättigte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Alkohol,  Sal- 
petrigsäuredampf oder  Untersalpetrigsäuredampf  (2  NO4  =  NO5  und  NOg) 
leitet,  und  dabei  kommt  die  Flüssigkeit  nicht  ins  Sieden  und  entwickelt 
sich  kein  Gas.  Die  brennbaren  Dämpfe  (Aldehyd-  und  Aether-Dämpfe), 
welche  bei  der  oben  erwähnten  Art  und  Weise  der  Bereitung  der  Knall- 
sänre-Salze  in  so  reichlicher  Menge  auftreten,  sind  deshalb  die  Folge  der 
besprochenen  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Alkohol. 

TVIe  schon  gesagt,  lässt  sich  die  Knallsäure  des  Quecksilberoxyd- 
nnd  Silberoxyd-Salzes  auf  manche  andere  Oxyde  übertragen.  Bringt 
man  nämlich  in  die  Lösung  der  genannten  Salze  metallisches  Kupfer  oder 
Zink  oder  Eisen,  so  werden  durch  diese  Metalle  das  Quecksilber  und 
Silber  vollständig  abgeschieden  und  es  resultiren  Kupfer-,  Zink-  oder 
Eisensalze,  welche  sämmtlich  weit  leichter  löslich  sind  als  das  Quecksil- 
beroxyd- und  Silberoxyd -Salz.  Alkalische  Basen,  z.  B.  Kali,  Baryt, 
scheiden  aber  aus  den  Auflösungen  aller  dieser  Metallsalze    nicht  dit 
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ganze  Menge  des  Metalk  als  Oxyd  ab ,  sondern  nur  die  H&lfte,  indem  . 
Salze  (DoppeUalze)  entstehen,  worin  swei  versehiedene  Basen,  da«  Me- 
talloxjd  und  die  alkalische  Base,  enthalten  sind  (z.  B.  knallsaiires  Silber- 
oxjd-Kali,-Baryt),  ja  selbst  Ghlorüre,  z.  B.  Chlorkalium  und  Chlorbariom 
fällen  ans  dem  Silbersalze  nnr  die  U&lfte  des  Silbers  als  Chlorsüber,  in- 
dem sich  Salze  der  erwähnten  Zasamnensetzong  bilden.  Unter  gewissen 
Umständen  erhält  man  Salze  dieser  Art,  in  denen  das  Aequivalent  alkali- 
scher Base  durch  basisches  Wasser  vertreten  ist  (saure  Salze).  Saiae  der 
Knallsäure,  worin  nur  eine  alkalische  Base  allein  enthalten  ist,  lassen 
sich  nur,  und  zwar  auch  nur  in  Lösung,  durch  Ausfällen  des  Silbers  au» 
dem  betreffenden  Silberdoppelsalze,  mittelst  des  betreffenden  alkaliachen  Sul- 
lurets  erhalten.  Aus  knallsaurem  Silberoxjd-Kali  kann  auf  diese  Weise 
z.  B.  mit  Hülfe  von  Kaliomsulfuret  eine  Lösung  von  knallsanrem  Kali 
gewonnen  werden« 

Eben  so  wenig,  wie  die  Cjansäure,  lässt  sich  die  Knallsänre  au 
ihren  Salzen  durch  Säuren  abscheiden,  und  es  ist  auch  noch  nicht  mög- 
lich gewesen,  auf  irgend  eine  andere  Weise  die  Säure  wasserfrei  oder  ab 
Hydrat  darzustellen.  Versucht  man  die  Säure  von  den  Basen  durch  eine 
stärkere  Säure  zu  trennen,  so  wird  dieselbe  sogleich  zerlegt,  aber  es  tre- 
ten nicht  Kohlensäure  und  Ammoniak  als  Zersetzungsproducte  auf,  wie 
es  bei  der  Zersetzung  der  Cyansäure-Salze  der  Fall  ist,  sondern  es  ent- 
stehen Blausäure^  Ammoniak  und  complicirtere  Producte,  in  welche  die 
Elemente  der  angewandten  Säure  eingehen.  So  liefert  Chlorwasaerstoff- 
säore,  wenn  sie  zur  Zersetzung  des  knallsauren  Silberoxyds  angewandt 
wird,  neben  Cyanwasserstoffsäure  eine  chlorhaltige  Verbindung  (Liebig's 
Chlorcyanwasserstoffsäure;  vielleicht:  C9NH3CI5;  —  2AgO^ 
C,NO  und  7 HCl  können  geben:  HC,N  und  C,N  H,Cl5  und  4 HO  und 
2AgCl). 

Bringt  man  zu  der  Lösung  des  Doppelsalzes  ans  Knallsänre,  Silbei^ 
oxyd  und  Kali  oder  Baryt ,  Salpetersäure  in  passender  Menge ,  so  wird 
von  dieser  Säure  die  alkalische  Base  in  Anspruch  genommen,  ihr  Hydrat- 
wasser tritt  an  die  Stelle  derselben  und  es  scheidet  sich  ein  schwerlösli- 
ches Doppelsalz  ans  Knallsänre,  Silberoxyd  und  Wasser,  das  ist  saures 
knalbaures  Silberoxyd  in  Krystallen  aus.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass 
auf  diesem  Wege  noch  andere  schwerlösliche  und  leicht  in  Krystallen  an- 
schiessende  saure  Salze  hervorgebracht  werden  können.  Die  Schwerlös- 
liohkeit  und  Kiystallisationsfähigkeit  des  sauren  Silbersalzes  scheint  näm- 
lich die  Ursache  zu  sein,  dass  dasselbe  der  Zersetzung  durch  etwa  Qbei^ 
schüssig  vorhandene  Säure  entgeht,  so  wie  auch  selbst  die  Möglickeit  der 
Bildung  der  neutralen  Salze  von  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd  auf 
'oben  gezeigtem  Wege,  also  in  einer  sehr  sauren  Flüssigkeit,  durch  die 
Schwerlöslichkeit  dieser  Salze  bedingt  sein  dürfte.  Bringt  man  nämlich 
die  sauren  Salpetersäure  -  Lösungen  deir^enigen  Metalle,  deren  Oxyde 
leichtlösliche  Knallsäure-Salze  geben,  z.  B.  des  Kupfers,  Zinks,  mit  Wein- 
geist auf  angegebene  Weise  zusammen,  so  entstehen  nie  Knallsäare-Salze. 
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Edmund  Dayy  wollte  eine  verdünute  Auflösung  der  Knallsäure 
auf  folgendem  Wege  erhalten  haben.  Er  fällte  au3  dem  Queckailberoxy- 
dulsalze  das  Quecksilber  durch  metallisches  Zink,  versetzte  die  Lösung 
des  so  entstandenen  Zinkoxydsalzes  mit  Barythydrat,  um  das  Zinkoxyd 
zu  entfernen,  und  f&llte  aus  dem  Barytsalze  deii  Baryt  vorsichtig  durch 
Schwefelsäure.  »Es  wurde  so  eine  Flüssigkeit  von  starkem,  an  Gyanwas- 
aerstoffsäure  erinnerndem  Geruch  imd  süsslichem,  hinteanach  stechenden 
und  zusammenziehenden  Geschmack  erhalten.  P  e  h  1  in  g  tutt  durch  directe 
Versuche  dargeäian,  was  man  schon  aus  dem  oben  mitgetheilten  Verhal- 
ten der  knallsauren  Metalloxyde  gegen  alkalische  Basen  entnehmen  kann, 
dass  diese  Flüssigkeit  keineswegs  eine  Auflösung'  von  Knallsaure,  sondern 
eine  Auflösung  von  saurem  knallsauren  Zinkoxyd  dars^llt,  aus  welcher 
Schwefelwasserstoff- Ammoniak  'Schwefelzink  in  reichlicher  Menge  ab« 
scheidet  Das  Barythydrat  hat  also  das  Zinksalz  nur  zur  Hälfte  zersetzt, 
4nd  was  Davy  für  die  Lösung  des  reinen  Barytsalzes  nahm ,  war  eine 
Lösung  von  knallsaurem  Zinkoxyd-Baryt. 

Wenn  wir  für  Betrachtungen  über  die  Constitution  der  Knallsäure  diö 
Eigenschaften  der  Cyanaänre-Salze  und  der  Knallsäure^alspe  ins  Auge 
fassen,  so  stellen  sich  etwa  die  folgenden  Verschiedenheiten  heraus : 
Die  auflöslichen  Cyansäure  -  Salze  der  alkalischen  Basen  werden  duich 
Wasser  zersetz  indem  die  Cyansäure  mit  den  Elementen  des  Was- 
sers Ammoniak  und  Kohlensäure  giebt  (Seite  818);  die  Knallsäure- 
Salze  erleiden  diese  Zersetzung  nicht. 
Weder  die  Cyansäure  noch   die  £[nallsäure  können  unzersetzt  durch 
stärkere  Säuren  aus  den  Salzen  abgeschieden  werden,  aber  die  Zer* 
setzungsprodugte  sind  sehr  verschieden;   die   Cyansäure   giebt  näm- 
lich, unter  B9itritt  der  Elemente  des  Wassers :  Kohlensäure  und  Afa^ 
moniak  (S.  811),  während  die  Knallsäure  neben  Cyanwasserstoff- 
sänre  Producte  giebt,  in  denen  die  Elemente  der  angewandten  Säu- 
ren enthalt«!  sind  (siehe  oben). 
Aus  den  Lösungen  der  cyansauren  Metalloxyde  (SUbersals,  Bleisalz) 
fällen  alkalische  Baeen  das  Metalloxyd  vollständig,  aus  den  Lösunr 
gen  der  knallsauren  Metalloxyde  (Silbersalz,   Zinksak)  wird  durch 
die  alkalischen  Basen  nur  die  Hälfte  des  Metalloxyds  abgeschieden, 
indem  Doppelsalze  entstehen  (siehe  oben). 
Viele  Knallsäure-Salze  werden  durch  Erhitzen,  durch  Stoss  oder  Druck, 
unter  der  heftigsten  Explosion  zerlegt,  wahrend  die  entsprechenden 
Cyansäure-Salze,  durch  Erhitzen  zwar  unter  Fenererscheinung,  laber 
ohne  Explosion  zersetzt  werden  (knallsaures  Silberoxyd  —  cyansan«  ^ 
res  Silberoxyd).     Die    Zersetzungsproducte  sind  in  beiden  Fällen 
dieselben.     Cyansaures  Kali  kann  selbst  Glühhitze  ertragen,  wie  die 
Art  und  Weise  seiner  Darstellung  ergiebt  (Seite  811).. 
Die  Cyansäure  hat  keine  Neigung,  Salze  zu  bilden,  in  denen  zwei  ver- 
schiedene Basen    enthalten  sind  y .  während  auf  oben    besproehene  ' 

&rah«in-Otto>t  Chemto.  B^-  IL  Ablh«ibug  L  52 
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W^eise  eine  grosse  Anzahl  von  KnallsftQre*Sftken  dai^estellt  werden 

kann,  worin  zwei  vertehiedene  Basen  yorkommen. 

Die  Existenz  .dieser  letzte^  Klasse  von  Salzen  der  EnaUa&nre,  der 
Salze  mit  zwei  Basen ,  einem  MetaUoxyde  und  einer  alkalischitn  Base, 
hat  Liebig  veranlasst,  die  Knallsaare  für  eine  zweibasische  Säure  zo 
nehmen,  das  heisat  für  eine  Sänre,  welche  in  ihren  nentralen  Salzen 
2  Aeq.  einer  nach  der  Formel:  BO  zusammengesetzten  Base  neutnüisirt 
Sie  bekommt  dann  die  Formel:  C4NsOs  oder  wenn  man  will:  CjsO«  und 
ihf  Aequivalent  wiegt  doppelt  so  viel  als  das  der  Cyansäure,  welche  eine 
einbasische  Säure  ist.  Die  allgemeine  Formel  für  ihre  neutralen  Salze 
ist;  2BO,  CfNsO,.  Das  Silberoxyd-  undZinkoxyd-Salz  sind  s.B.  2AgO, 
C4K]Q^  und  2ZnO,  C4N302.  Die  unter  dem  Namen  Doppelsalze  er- 
wähnten Salze  mit  1  Aeq.  Metalloxjd  und  1  Aeq.  alkalischer  Base  sind 
natürlich  dann  nicht  Doppelsalze,  sondern  ebenfalls  einfcche  neutrale  Salze, 

1»  B.-  ^^r\  U  C4NSOS  und  eben  so  sind  die  als  saure  Salze  namliaft  ge- 
machten Salze  auch  einfSsushe  neutrale  Salze,  in  denen  HO  das  eine  Aequi- 
valent Base  ist  z.  B.:  ^^  |,  C4N3OS. 

Nach  dieser  Ansicht  von  Liebig  über  die  Constitution  der  KnaU- 
säure  und  deren  Salze  muss  das  bemerkenswerthe  Verhalten  der  alkali- 
schen Basen  gegen  knallsaure  Metalloxyde,  das  ist  die  Thatsaeha,  dasä 
die  ersteren  aus  den  letzteren  nur  die  Hälfte  des  darin  enthaltenen  Ma- 
talls  als  Oxyd  fälleni  durch  die  Neigung  der  Knallsäure,  Salze  mit  zwei 
verschiedenen  Basen  zu  bilden,  erklärt  werden. 

Es  lässt  sich  indess  für  dies  Verhalten  auch  noch  eine  ai^dere  Er- 
klärung geben.  Dasselbe  scheint  nämlich  dafür  zu  sprechen,  dass  in  den 
knallsauren  Metalloxyden  nur  derjenige  Antheil  des  Metalles,  welcher 
durch  die  alkalischen  Basen  als  Oxyd  gefällt  werden  kann,  nämlich  die 
Hälfte,  mit  Sauerstoff  verbunden  als  Base  vorkommt,  die  andere,  nicht 
fällbare  Hälfte  aber  auf  eine  ganz  andere  Weise  mit  den  Elementen  der 
Knallsäure  und  Säuerstoff  verbunden  ist 

BerzelittS  hat  von  diesem  Qesiehtspunkte  aus,  als  Vermuthung, 
eine  Ansicht  über  die  Constitution  der  K!nallsäure-Salze  ausgesprochen, 
durch  welche  zugleich  die  explosive  Eigenschaft  dieser  Salze  eine  Er- 
klärung findet.  Wird  nämlich  die  Lieb  ig 'sehe  Formel  für  das  Knall- 
silber: 2  AgO,  C4N9O9  anf  folgende  Weise  geschrieben:  AgO,  C4N0s^ 
AgN,  so  erscheint  das  Salz  als  eine  Verbindung  von  1  Aeq.  Siiberoxyd 
mit  1  Aeq.  einer  Säure,  welche  aus  C4NO8  besteht  und  welche  AgN, 
das  ist  ein  Stickstoffsilber,  als  Paarung  enthält  In  dem  Quedtsilbei^ 
und  Zink  -  Salze  sind  auf  gleiche  Weise  Stickstoff-Quecksilber  und  Stick- 
stoff-Zink als  Paarling  mit  C4N0k  verbunden. 

Ein  Blick  auf  die  ]^ormeln  der  Salze  zeigt  dann ,  weshalb  duroh  die 
alkalischen  Basen  nur  die  Hälfte  des  Metalls  gefällt  werden  kann,  ea 
lassen  sich  nämlich  nuc  AgO,  HgO  oder  ZnO  gegen  andere  Basen  ans« 
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taiuchen,  der  Paarling  geht  Tmyerändert  in  die  Verbindung  ein.  So  ist 
das  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  daa  Silbersalz  entstehende  Salz : 
KaO,  C4N08^ÄgN. 

Die  .  Säure  des  Silbersalzes  würde  als  Hydrat  die  Formel :  HO, 
C4N08"AgN,  die  des  Zinksalzes  die  Formel:  HO,  C4N08"ZnN  erhal- 
ten und  man  hätte  hiernach  so  viele  verscKiedene  Arten  yon  Knallsäure, 
als  sich  verschiedene  Stickstoffmetalle  als  Paarling  mit  C4NO8  verbin- 
den könnten,  z.  B.  eine  SOberknailsäune ,  eine  Quecksilberknallsäur« 
u.  8.  w. 

Der  ümfltand,  daie  mehrere  der  bis  jetzt  gekannten  Stickstoffme- 
talle, z.  B.  das  Stickstoflqueoksilber,  die  Eigenschaft  zu  explodiren  vm 
hohen  Grade  besitzen,  spricht  für  diese  Ansicht  und  die  Entdeckung  der 
Osman-Osmiumsäure,  einer  mit  Stickstoffbsmium  gepaarten  Osmiumsfture: 
Os04''0sN,  durch  Fritzsche,  unterstützt  dieselbe  in  hohem.  Grade. 
Das  o8manK>8miumsaure  Silberoxyd:  AgO,  0s04"0sN  verpnfit,  wie  d$S 
Knallsilber,  durch  Erhitzen  und  durch  Sehlag  äusserst  heftig.  Fritz- 
sche hat  vorgeschlagen,  der  hypotiietisebea  Säure:  G4NO3  den  Namen 
Tetransäure  zu  geben  und  die  mit  Stickstoffsilber,  Stickstoffqueok- 
silber  etc.  gepaarten  Säuren,  resp.  Argentantetr ansäure^  Mercu- 
rante transäure  etc.  zu  nennen  (Journal  für  pract.  Chemie  Bd.  44, 
S.  150). 

Gerhardt  und  Laurent  halten  die  Knallsäure  für  die  Niti:ov«r^ 

H 
bindung  der  Gruppe:   C4NH8,  für  C4N  ^\  .     In  den  Knallsäure -Sal- 
zen ist  der  Wasserstoff  dies«  Gruppe  durch  Metalle  vertreten;  dasKnall- 
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Silber  z.  fi.  ist:  C4N  ^7?,  das  knallsaure  Silberozyd-Kali :  C4N  ^yL 

Da  die  Nitroverbindungen  im  Allgemeinen  explosive  Verbindungen  sind, 
so  erklärt  sich  aus  dieser  Constitution  die  Explodirbarkeit  der  Knallsäure- 
Salze. 

So  viel  ist  gewiss,  dass  die  Explodirbarkeit  des  Knallsilbers  (und 
Knallquecksilbers)  nicht,  wenigstens  nicht  allein,  abhängig  sein  kann  von 
der  leichten  Redücirbarkeit  des  Silberoxyds  (und  Quecksilberoxyds),  wie 
man  wohl  früher  glaubte,  denn  wäre  dies  der  Fall,  so  roüsste  das,  dem 
Knallsilber  procentisch  genau  gleich  zusammengesetzte  cyansaure  Silber- 
oxyd nothwendig  mit  derselben  Heftigkeit  explodiren,  was  doch  keines- 
wegs der  Fall  ist.  Jedoch  muss  bemerkt  werden,  dass  nach  L  i  e  b  i  g  das 
knallsaure  Zinkoxyd  und  der  knallsaure  Baryt,  wenn  man  .sie  bis.  auf 
150^  C.  erhitzt,  sich  nur  mit  Zischen  und  nicht  mit  Explosion  zersetzen.  * 
Nach  Berzelius'  Ansicht  wird  der  Grad  der  Explosionsfähigkeit, 
welchen  die  verschiedenen  Salze  der  Knallsäure  besitzen,  von  der  Explo- 
sionsfähigkeit des  darin  enthaltenen  Paarlings  abhängig  sein.  (Kritik 
der  verschiedenen  Ansichten  Über  die  Constitution  der  Knallsänre,  siehe: 
Liebig,  Ani^al.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  50,  &•  430;  Fritzsche,. 


810  Pjran. 

Journ»!  f.  pract.  Chein.  Bd.  44,  S.  150;  Strecker,   im  Haodworter- 
bache  der  Chemie,  Artikel  Knallsäure). 

Cjaniirs&ure. 

Die  Cyanursänre  ist  zuerst  von  Scheele  unter  den  Producten  der 
trockenen  Destillation  der  Harnsäure  beobachtet  und  unter  dem  Namen 
Brenzhamsäure  beschrieben  worden.  Im  Jahre  1827  wurde  sie  von  Se- 
rullas als  Zersetzungsproduct  des  festen  Cyanchlorids  durch  Wasser 
erhalten  und  von  ihm  fOr  die  eigentliche  Cyansäure  genommen,  bis  spä- 
ter Wo  hier  zeigte,  dasi  dieselbe  mit  der  von  Scheele  erhaltenen  Saure 
identiach  sei.  Zugleich  entdeckte  Wo  hl  er  die  Bildung  der  Säure  beim 
Erhitzen  von  Harnstoff  (Po gg.  Annal.  Bd.  15,  S.  619)  und  nachher 
Lieb  ig  ihre  Bildung  aus  Melam,  Melamin,  Ammelid,  Ammelin  and  ans 
cyansaurem  Kali  durch  dessen  Zersetzung  mit  Essigsäure  (AnnaL  der 
Chem.  und  Pharm.  Bd.  10,  S.  1).  Durch  eine  von  beiden  Chenukem 
gemeinschaftlich  ausgeführte  Untersuchung  wurden  ihre  Eigenschaften 
und  ihre  Zusammeosetzung  genau  erforscht  und  ihr  der  Name  Cjanur- 
säure  gegeben,  der  von  Harnstoff  (tir«a)  und  Cyan  abgeleitet  ist  (Po  gg. 
Ann.  Bd.  20,  S.  869). 

Die  Cjanursäure  ist  im  freien  wasserhaltigen  Zustande  gekannt,  sie 
ist  starr,  krystallisirbar.  lieber  ihre  procentlsche  Zusammensetzung  in 
diesem  Zustande  findet  kein  Zweifel  statt,  aber  über  die  Oruppirang  der 
Elemente  weichen  die  Ansichten  von  Liebig  und  von  Wo  hier  ab. 

Lieb  ig  betrachtet  die  verwitterte  Säure,  welche  gleiche  procenti- 
sche  Zusammensetzung  hat  mit  dem  Cyansäurehydrat :  HO,  C^  NO,  als 
8  HO,  C«NsOt,  das  heisst  als  das  Hydrat  einer  dreibasischen ,  mit  der 
Cyansäure  polymeren  Säure ,  in  welchem  die  3  Aeq.  basisches  Wasser 
gegen  8  Aeq.  Metalloxyd  ausgetauscht  werden  können ,  so  dass  z.  B. 
das  cyaounaare  Silberoxyd  der  Formel:  3  AgO,  C«NtOs  entspricht, 
also  gleiche  procentisohe  Zusammensetzung  hat  mit  dem  cyaasanren  Sil- 
beroxyd: AgO,  C,NO  und  knallsaurem  Silberoxyd:  2  AgO,  C4K3O, 
(Annal.  der  Chem  und  Pharm.  Bd.  26,  S.  121). 

Wohl  er,  welcher  anfangs  die  Ansicht  von  Lieb  ig  theilte,  ist 
neuerlichst  zu  der  Ansicht  gekommen,  dass  die  verwitterte  Säure  nicht 
8,  sondern  nur  2  Aeq.  basisches  Wasser  enthalte,  dass  also  die  Elemente 
von  1  Aeq.  Wasser  zur  Constitution  der  wasserfreien  Säure  selbst  gehö- 
ren und  giebt  ihr  deshalb  die  Formel:  2  HO,  CeN8H04,  nach  welcher 
das  erwähnte  Silbersalz  der  Säure  nach  der  Formel:  3  AgO,  C«N3H04 
zusammengesetzt  ist,  die  sich  durch  ein  Plus  von  HO  yon  der  Lie- 
big'schen  Formel  unterscheidet  (AnnaL  der  Chem.  und  Pharmu  Bd.  62, 
S.  241). 

Am  vortheilhaftesten  wird  die  Cyanursäure  aus  Harnstoff  bereitet 
Mui  erhitzt,  nach  Wo  hl  er,  Harnstoff  —  den  man,  beiläufig  gesagt,  aus 
dem  Harne  oder  durch  Verdampfen  einer  Auflösung  von  cyansaurem 
Ammoniak  erhält  —  vorsichtig  bis  über  seinen  Schmelzpunkt,  so  lange 
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er  Anunoniak  entwickelt  nnd  bu  er  in  eine  weisse  oder  grauweisse  tro- 
ckene Masse  verwandelt  ist.  Diese  ist  onreiDe  ammoniakhaltige  Cya* 
nursiiare,  welche  auf  verschiedene  Weise  gereinigt  ifrerden  kann.  Man 
löst  dieselbe  entweder  in  kochender  verdünnter  Kalilange  aof,  mischt 
eine  kleine  Menge  unterchlorigsanres  Alkali  hiniu,  versetzt  dann  die  Lö- 
sung mit  überschüssiger  Salzsäure  und  lässt  erkalten,  worauf  die  Cya^ 
nursäure  in  farblosen  Krystallen  anschiesst;  oder  man  löst  die  unreine 
Säure  iu  concentrirter  Schwefelsäure,  setzt  tropfenweise  Salpetersäure 
hinzu,  bis  die  Lösung  entfärbt  ist,  und  hierauf  das  gleiche  Volumen 
Wasser,  wonach  dann  beim  Erkalten  farblose  Krystalle  der  Sinre  sich 
ausscheiden,  welche  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  ans  siedendem 
Wasser  umkrystallisirt  werden»  Bei  beiden  Reinigungsmethoden  darf 
man  nicht  zu  viel  Chlor  und  Salpetersäure  anwenden  und  überhaupt  die 
starke  Säure  nicht  zu  lange  einwirken  lassen,  weil  sonst  ein  grosser 
Theil  der  Cyanursäinre  zerstört  wird  (Wöhler,  im  Handwörterbuche 
der  Chemie,  Artikel  Cyanursäure). 

Die  Art  und  Weise  der  Entstehung  der  Cyanursäure  aas  dem  Harn- 
stoff erklärt  sich  leicht  Der  Harnstoff  ist  nach  der  empiiischen  Formel : 
C9N2H4O2  zusammengesetzt,  er  enthält  also  die  Elemente  von  Hg N 
und  CsNHO],  das  ist,  die  Elemente  von  Ammoniak  und  Cyanursäure* 
hydrat,  nnd  3  Aeq.  desselben:  CeNeHijOe  zerfallen  in  der  That  beim 
Erhitzen  in  3  Aeq.  Ammoniak :  3  Hs  N,  und  1  Aeq,  Cyanursäurehydrat : 
3  HO,  CeNaO,  (Liebig)  oder  2  HO,  CeN8H04  (Wöhler). 

Wenn  man  die  Verbindung  des  Harnstoffs  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
wie  sie  erhalten  wird,  wenn  man  trockenes  Chlorwasserstoffsäuregas  über 
gepulverten  Harnstoff  leitet,  in  einem  Oelbade  erhitzt,  so  wird  sie  bei 
lib^  C.  unter  Entwickelung  von  Salmiak  mit  Heftigkeit  zersetzt,  wäh- 
rend die  Temperatur  bis  über  200®  C.  steigt  Löst  man  dann  die  blei- 
bende feste  Masse  in  heissem  Wasser,  so  krystallisirt  aus  der  Lösung 
beim  Erkalten  eine  grosse  Menge  schneeweisser  Cyanursäure  aus,  wäh- 
rend in  der  Flüssigkeit  Salmiak  zurückbleibt  Wie  also  der  reine  Harn* 
Stoff  beim  Erhitzen  in  Cyanursäure  und  Ammoniak  zerfällt,  zerfällt  der 
chlorwasserstoffsaure  Harnstoff  in  Cyanursäure  und  chlorwasserstoffsaures 
Ammoniak  (Chlorammonium,  Salmiak).  Entfernt  man  nicht  die  Masse 
bei  145®  C.  aus  dem  Oelbade,  sondern  setzt  man  das  Erhitzen  fort,  bis 
auf  ohng^fähr  .3200  C,  so  giebt  dieselbe  bei  dw  Behandlung  mit  Wasser 
niqht  mehr  Cyanursäure,  sondern  das  Cyamelid  von  Liebig  und  Wöh- 
ler (de  Vr,y,  AnnaL  der  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  61,  S.  249).  —  In 
ähnlicher  Weise  entsteht  Cyanursäure,  wenn  man  trockenes  Chlorga,s 
über  geschmolzenen  Harnstoff  leitet:  3  (C3N9H4O2)  und  3  Cl  geben: 
CeNsHaOe  und  2  H4NCI  und  HCl  und  N.  (A.  Wurtz,  AnnaL  der 
Chem.  und  Phairm.  Bd.  64,  S.  307). 

Aus  Melam  (siehe  dies)  lässt  sich  Cyanursäure  auf  folgendem  Wege 
bereiten.  Man  löst  trockenes  Melam  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei 
gelinder  Wärm^  auf,  giesst  die  Auflösung  in  die  20  bis  30fache  Menge 


8SS  Qfin. 

Waaser  und  erhält  diese  FlfiMigkeit  so  lange  (mdirere  Tage)  in  einer 
dem  Sieden  nahen  Temperator,  bis  eine  Probe  mit  Ammoniak  niisht  mehr 
einen  weissen  Niederschlag  (Ammelid)  giebl  Ifaa  dampft  dann  zur 
Krystallisation  und  reinigt  die  KrjstaUe  der  SSnre^  wie  oben  angegeben. 
1  Aeq.  Melaro:  C12N11H9  nnd  12  Aeq.  Wasser:  12  HO  enthalten  die 
Elemente  von  2  Aeq.  C jannrsäorehydrat :  2  (C^l^^H^O^)  und  5  Aeq. 
Ammoniak  (5  HsN).  Das  Melam  liefert  bei  der  Anflösnng  in  ooncen- 
trirter  Schwefelsäure,  onter  Mitwirkong  von  Wasser,  sonächst  Ammoniak 
und  Ammelid:  CisN^H^O«  und  letzteres  giebt  beim  Kochen  mit  der 
verdünnten  Säure:  Ammoniak  nnd  Cjanorsänre,  ebenfalls  nnter  Zutritt 
der  Elemente  von  Wasser. 

Digerirt  man  festes  Cyanchlorid  (siehe  dies)  bis  cn  seiner  vollstän- 
digen Auflösung  mit  einer  grösseren  Menge  von  Wasser,  so  zerfällt  es 
in  Cjanorsäare  und  Chlorwasserstoffsänre,  von  denen  die  letztere  grossten- 
theils  beim  Abdampfen  der  Flüssigkeit  weggeht,  ihre  letzten  Antfaeile 
durch  Abwaschen  der  krystallisirtMi  Cyanursäure  mit  Wasser  entfernt 
werden  können. 

Die  Umsetzung  des  erwähnten  Cyanchlorids  mit  Wasser  in  Chlor- 
wasserstoffsänre und  Cjanursäure  ist  für  die  Constitution  der  Cyannrsäure 
von  Interesse.  Aus  dem  spedflschen  Oewichte  des  Dampfes  des  üesten 
Cjanchlorids  lässt  sich  nämlich  mit  vieler  Sicherheit  ableiten ,  dass  das- 
selbe nach  der  Formel:  CeN^Cl«,  das  ist  CyaClg  und  nicht  nach  der  ein- 
fachen Formel :  CfNCl,  das  ist  CyCl  zusammengesetzt  sei,  nnd  dies  führt 
ungezwungen  dazu ,  die  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  dies  Chlorid 
entstehende  Cyannrsäure  für  die  correspondirende  Saaerstoffverbindung, 
nämlich  für  CJ^NsOs  oder  Cj^O^  zu  nehmen,  wie  es  Liebig  thnt. 

Aus  wässerigen  Lösungen  krjstallisirt  die  Cjanursäure  in  rhombi- 
schen Prismen,  welche  nach  der  Formel:  8  HO,  C« Ng Os  -|-  4  aq. 
(Liebig)  oder  2  HO,  CeNgHO«  -f-  4  aq.  (Wöhler)  zusammengesetzt 
sind,  nämlich  4  Aeq.  Krjstallwasser  und  resp.  8  oder  2  Aeq.  Hydrat- 
wasser oder  basisches  Wasser  enthalten.  Sie  sind  farblos,  geruchlos, 
schmecken  schwach  sauer  und  röthen  Lackmuspapier  nur  schwach.  Kal- 
tes Wasser  wirkt  wenig  darauf  ein ,  von  siedendem  Wasser  bedürfen  sie 
24  Thle.  zur  Lösung.  In  trockener  Luft,  in  gelinder  Wärme  md  selbst 
unter  Wasser  verwittern  diese  Krystalle,  indem  sie  die  4  Aeq.  Kiystall- 
wasser  (21,8  Proc.)  verlieren.  Aus  einer  heiss  gesättigten  Losung  in 
Salzsäure  oder  Salpetersäure  erhält  man  die  Säure  ebenfalls  ohne  Krj- 
Stallwasser  in  niedrigen  QnadratoctaSdem  krjstallisirt.  Durch  anhalten- 
des Kochen  mit  diesen  Säuren  zerfällt  sie  aber  üi  Anmioniak  und  Koh- 
lensäure. 

Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  die  Elemente  der  verwitterten  Cja- 
nursäure zu  Cjansäurehjdrat  um,  worauf  die  Darstellung  dieses  letzteren 
beruht  (Seite  812);  ein  kleiner  Theil  der  Säure  entgeht  aber  hierbei  der 
Zersetzung  und  sublimirt  in  glänzenden  Nadeln. 

Fast  alle  Salze  der  Cjanursäure,  selbst  die  Alkalisalze,  sind  schwer 
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löflUcK  im  Wasser,  aber  keins  der  bekanoten  ist  ganz  nnlöslieh,  denn 
auch  die  als  Nlederschljl^e  erhaltenen  erscheinen  unter  dem  Mikroskope 
krystallinisch.  Durch  stärkere  Säuren  werden  ihre  Lösungen  vollständig 
zersetzt ;  die  auskijstallisirende  Cyanursäure  hält  keine  Spür  Metalloxjd 
znrücL  Die  Salze  mit  alkalischen  Basen  schmelzen  beim  Erhitzen^  geben 
Cyansäurehydrat,  cyansaures  Ammoniak,  Stickstoffgas  und  hinterlassen 
Cyansäore  -  Salze. 

Die  Constitution  der  Salze  ergiebt  siöh  im  Allgemeinen  ans  dem, 
was  oben  über  die  Constitution  des  Hydrats  der  Säure  (der  verwitterten 
Säure)  gesagt  worden  ist.  Wird  die  Cyanursäure,  mit  Lieb  ig,  für  eine 
dreibasische,  mit  der  Cyansäure  und  Knallsänre  poljmere  Säure  genom- 
men, so  sind  die  Salze  derselben,  mit  einer  einzigen  Ausnahme,  entweder: 

2  HOP  ^6 ^8 ^8  oder:      xiqU  CeN^Os,  das  heisst  so  sind  in  den  Salzen 

entweder  1  Aeq»  oder  2  Aeq.  Wasser  des  Hydrats  durch  Metallozyd  er- 
setzt. Nach  Wohl  er 's  Ansicht  von  der  Constitution  und  dem  zweibasi- 
schen Charakter   der  Säure   verwandeln   sich   diese  Formeln   in:    ttqI 

CeNsHQ«  und  2  MO,  CeN8H04.  Nach  Liebig  existirt  ein  Salz,  in 
welchem  alle  3  Aeq.  Wasser  des  Säurehydrats  durch  S  Aeq.  Metalloxyd 
vertreten  sind,  nämlich  das  Silbersalz,  welchem   er  daher  die  Formel: 

3  AgO,  CgNsOa  giebt  und  welches  hiemach  völlig  gleiche  procentische 
Zusammensetzung  mit  dem  cyansauren  Silberoxyd  und  knailsauren  SU- 
beroxyd  hat;  aber  Wo  hl  er  glaubt  annehmen  zu  müssen,  dass  auch  in 
diesem  Salze  noch  die  Elemente  von  1  Aeq.  Wasser  enthalten  seien  und 
er  giebt  ihm  die  Formel:  3  AgO,  C6N3UO4  (Annal.  der  Chem.  und 
Pharm.  Bd.  62,  S.  244;  vergleiche  über  die  Constitution  der  Säure  auch 
Wurtz,  Pharmaceutisches  Centralblatt  1848,  S.  831.  Limpricht, 
Annal  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  74,  S.  208  und  Berzelius'  Lehrbuch). 

Die  Wöh  1er 'sehe  Formel  für  die  wasserfreie  Saure:  C6N8HO4 
lässt  sich  auflösen  in  2  C3NO  und  CsNHOj,  das  heisst  in  2  Aeq.  Cyan- 
säure und  den  Körper,  welchen  Berzelius  Urönoxyd  nennt  .und 
von  dem  er  annimmt,  dass  er,  mit  1  Aeq.  Ammoniak  gepaart  den  Harn- 
stoff constituire.  Die  Cyanursäure  erscheint  hiemach  als  eine  gepaarte 
Cyansäure,  die  sich  mit  2  Aeq.  Base  deshalb  verbindet,  weil  sie  in  ihrem 
Aequivalente  2  Aeq.  Cyansäure  enthält  Der  Paarling  C^NHO^  ist 
isomer  mit  1  Aeq.  Cyansäurehydrat :  HO,  C9NO  und  mit  dem  Cyamelid 
(Wöhler  a.  iEi.'  O.). 

Cyanylsänre.  Unter  diesem  Namen  erwähnt  Liebig  eine 
Säure ,  welche '  er  durch  anhaltendes  Kochen  von  Mellan  (Mellon)  mit 
verdünnter  Salpetersäure  und  Abdampfen  in  Krystallen  erhielt.  Die 
Säure  hat  gleiche  Zusammensetzung  mit  der  Qyanursäure,  giebt  beim 
Erhitzen,  wie  diese,  Cyansäurehydrat  und  unterscheidet  sich  überhaupt 
von  derselben  nur  durch  eine  grössere  Löslichkeit  in  Wasser.      Durch 
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Auflösen  in  Schwefels&ure  wird  aie  in  gewöhnliche  CyanunSnre 
delt    Sie  erscheint  also  als  eine  Modification  der  Cyannrsäure. 

Dass  der  amorphe  weisse  Körper,  in  welchen  sich  das  Cjafis&or^ 
hydrat  bald  nach  seiner  Darstellung  umsetzt,  das  Cyamelid,  zuerst  von 
Liebig  und  Wöhler  unlösliche  Cyannrsäure  genannt  wurde,  igt 
schon  Seite  812  angeführt  worden. 

Allophans&ure  und  Trig^nsäure. 

AUophansänre.  Formel;  C4N9H8O5.  —  Lässt  man  den  Dampf 
von  Cyansäurehydrat  (Seite  81  it)  in  Alkohol  treten,  so  entsteht  ein  in 
farblosen  Prismen  krystalltsirender  Körper:  CgNsH^Oe^  welcher  früher 
von  Liebig  und  Wöhler,  den  Entdeckern  desselben,  für  eine  Ver- 
bindung von  1  Aeq.  Aether  (C4H(0),  2  Aeq.  Cjansänre  (2  G^NO}  und 
3  Aeq.  Wasser  (3  HO)  genommen  wurde,  von  welchem  aber  eine  neuere  Un- 
tersuchung der  genannten  Chemiker  gezeigt  hat,  dass  er  die  Aetherver- 
bindung  einer  eigenthümlichen  S&ure  ist,  der  sie  den  Namen  Allophan- 
säure  gaben.  Die  Säure  enthält  die  Elemente  von  2  Aeq.  GyaDBaore  und 
3  AJsq.  Wasser,  ist  nämlich :  C4  N^  H«  O5. 

Durch  Behandlung  der  Aetherverbindung  mit  alkaUscben  Basen^ 
z.  B.  Kali,  Natron  oder  Baryt,  lässt  sich  die  Allophansäure  auf  diese 
Basen  übertragen.  Nur  das  Barytsalz  ist  bis  jetzt  genau  untersucht ;  es 
tritt  in  harten  warzenförmigen  Krystallaggregaten  auf,  reagirt  alkalisch 
und  ist  schwer  löslich  in  Wasser.  Li  einer  Retorte  erhitzt  entwickelt  es 
eine  grosse  Menge  kohlensaures  Ammoniak  und  es  verwandelt  aich  in 
neutralen  cyansauren  Baryt,  der  klar  geschmolzen  zurückbleibt. 

Es  ist  oben  Seite  811  gesagt  worden,  dass  die  Cyansänre  bei  dem 
Versuche ,  sie  aus  ihren  Salzen  durch  eine  stärkere  Sänre  abzuscheiden, 
■•gleich  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerfällt;  auf  ganz  analoge  Weise 
verhält  sich  die  Allophansäure,  nur  dass  sie  anstatt  des  Ammoniaks 
Harnstoff  liefert  Uebergiesst  man  z.  B.  allophansauren  Baryt  mit  einer 
Säure,  so  entwickelt  sich  unter  starkem  Aufbrausen  Kohlensäuregas,  da« 
nicht  im  Mindesten  nach  Cyansäure  riecht  und  die  entstandene  Losung 
enthält  Harnstoff.  Eine  gleiche  Zersetzung  erleidet  die  Säure,  wenn 
man  die  Lösung  des  Barytsalzes  erwärmt.  Dieselbe  lässt  schon  unter 
100^  allen  Baryt  als  kohlensauren  Baryt  fallen,  es  entweicht  Kohlensaure 
und  in  der  Flüssigkeit  findet  sich  nichts  Anderes  als  Harnstoff.  Macerirt 
man  das  Barytsalz  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  so 
erhält  man  kohlensauren  Baryt  und  Harnstoff.  (Annal.  aer  Ohem.  und 
Pharm.  Bd.  59,  S.  291  u.  f.). 

Trig^nsäure.  Formel  der  krystallisirten  Säure:  HO,  C^NsH^Qg. 
—  Von  Liebig  und  Wöhler  durch  Einwirkung  von  Cyansäurehydiat 
auf  Aldehyd  erhalten.  Lässt  man  den  Dampf  von  Cyansäurehydrat  zu 
reinem  Aldehyd  (O4  H3  O,  HO)  treten ,  das  äich  in  einem  mit  Eis  amge- 
benen  Gefässe  befindet,  so  condensirt  er  sich  in  dem  Aldehyd,  ohne  dar- 
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auf  «a  wirken.  Nimmt  man  dann  das  Gcf  äM  ans  dem  Eiae ,  so  be^nti 
mit  der  Erhdhuag  der  Temperatur,  Entwickelong  von  Kohlensäure,  die 
Dieh^  wie  in  einer  gährenden  Flösaigkeit,  lange  Zeit  erhalten  kann,  und  es 
totsteht  entweder  eine  sähe,  halb  erstarrte  Masse  oder  eine  syrupdicke, 
gelbliche  Flüssigkeit,  m  der  sieh  allmälig  Krystallrindeh  bilden.  Diese 
Masse  enthält  ausser  Trigensänre  auch  Cjamelid,  Aldehyd -Ammoniak 
und  vielleicht  noch  andere  Nebenpv^ducte.  Man  löst  sie  in  massig  star- 
ker Salzsäure  auf,  hält  die  Lösung  im  Siaden ,  so  lange  noch  Aldehyd- 
dampf weggeht  und  filtrirt  sie  heiss.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die 
meiste  Trigensänre  in  kleinen  Prismen  aus,  jedoch  daaert  die  vollstän- 
dige Ausscheidung  lange  Zeit.  Durch  Concentriren  der  Mutterlaoge 
erhält  man  noch  mehr«  Die  gelbliche  Färbung  kann  durch  Umkrystalli- 
siren,  unter  Anwendung  von  ThieriLohle,  beseitigt  werden« 

Die  Trigensänre  bildet  sich  aus  1  Aeq.  Aldehyd  (C4HsO,HO)  und 
3  Aeq.  Cyansäarehydrat  8  (C,NO,HO),  indem  sich  die  Elemente  vra 
1  Aeq.  Cyansänre  mit  dem  basischen  Wasser  aller  8  Aeq.  Cyansäur^ 
bydrat  in  Kohlensäure  und  Aouiumiak  verwandeln.  Das  Ammoniak  geht 
in  die  Verbindung  ein,  die  Kohlensäure  tritt  gasförmig  aus;  das  Waaser 
des  Aldehyds  wird  das  basische  Wasser  der  Säure: 
C4H,0,  HO  und  3  (CjNO,HO)  geben:  HO,  CeNaHeOg  und  2  COj. 

Die  Trigensänre  krystallisirt  ip  kleinen,  meist  sternförmig  vereinig« 
ten  Prismen.  Sie  reagirt  und  schmeckt  schwach  sauer  und  ist  im  Wasser 
schwer  löslich,  in  Alkohol  kaum  löslich.  Beim  Erhitsen  schmilzt  sie, 
zersetzt  und  verkohlt  sich  aber  dabei,  indtoi  sie  einen  Dampf  entwickelt,  - 
der  stark  nach  Chinolin  riecht  und  alkalisch  reagirt,  was  sehr  diarakte* 
ristisch  ist  für  die  Säure»  Von  den  Salzen  ist  bis  jetzt  nur  das  Silber« 
salz  dargestellt  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  ^Bd«  59,  S.  286  u.  f.). 

Cyanstickstoff« 

Milien  versuchte  auf  demselben  Wege,  auf  welchem  es  ihm  gelang, 
aus  Chlorstickstoff  Bromstiekstoff  zu  erhalten  (Seite  450),  Cyanstickstoff. 
darzustellen«  Er  tr^felte  nämlich  za  Chlorstickstoff,  welcher  mit  einet 
Schicht  Wasser  bede^t  war,  eine  Cyankaliumlösung  von  gewisser  Con* 
centration.  Der  Chlorstickstoff  wurde  augenblioklich  blässer,  eeentwiokeK 
ten  sich  Gasblasen,  welche  in  dem  Wasser  serplatzten  und  es  traten  zu- 
gleich schwere  weisse  Dämpfe  auf,  welche  bei  Berfthrnng  mit  Phosphor 
ezplodirten«  Diese  sind  nach  ihm  CyaonstiGkstoff.  Wo  hier  meint,  dasA 
sie  wahrscheinlich  nur  ans  Stickstoffgas  and  abgedonstetem  Chlorstickstoil 
bestehen;  Milien  selbst  giebt  an,  dass  nur  Stickstoffgas  auftrete,  wenn 
eine  «u  verdfinnte  Lösung  deB  Cyankalinms  genommen  werde  und  warnt 
augleich  vor  der  Anwendang  einer  an  oonoentrirten  Lösung,  indem  dies# 
den  Chlorstiokstoff  zum  Explodiren  bringe. 

Cyansch  wefeL 
Es  ist  keine  Verbindung,  welche  die  Elemente  von  Cyan  ond.Schwe- 
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fei  enth&lt,  in  (Mem  Ziutonde  bekannt  In  manchen  Yerbindm^^en  las- 
sen sich  solche  Verbindungen  annehmen,  aber  sie  haben  darin  den  Cha- 
rakter besonderer  schwefelhakiger  Badtcale,  wie  z.  B.  in  den  BhodanTerbin- 
düngen  (siehe  diese)«  Man  redet  sehr  häufig  von  Cyansalfiden,  aber 
stellt  man  das  Cyan  dem  Chlor,  Brom  und  Jod  zar  Seite,  so  würde  wohl 
vielmehr  von^  Schwefele janiden  gesprochen  werden  müssen.  Nach  Mil- 
ien freilich  w&re  die  erstere  Benennung  die  riehtigere  (Seite  428). 

Cjanphosphor. 

Wenn  man,  nach  Cenedella,  20  Thle.  CyanquecksUber  mit  5Th]n. 
Phosphor  gemengt  in  einem  Glasrohre  mit  angefügter  kleiner  Vorlage 
vorsichtig  erhitzt,  so  erhält  man  bisweilen  —  denn  häufig  explodirt  das 
Gemenge  äusserst  heftig  I  —  ein  weisses  Sublimat  von  Cy&nphosphor. 
Derselbe  riecht  nach  Phosphor  und  Gyan,  ist  sehr  flüchtig,  röthet  trocke« 
nes  Lackmuspapier  nicht,  wohl  aber  augenblicklich  im  feuchten  Zustande 
und  zerfällt  Init  Wasser  in  phosphorige  Säure  und  Cjanwasserstofiaänre, 
wonach  ihm  die  Formel:  PCjs  und  der  Name  Phosphorsupercjanür  zu- 
käme. Durch  Zusatz  von  Phosphor  soll  daraus  eine  gelbe  pulverf  ormige 
Verbindung  erhalten  werden  können. 


Chlorcyan. 

Ea  sind  jetzt  drei  Verbindungen  des  (Tyans  mit  Chlor  gekannt,  eine 
gasförmige,  eine  flüssige  und  eine  starre.  Bei  aller  Verschiedenheit  ih- 
rer £igeoschaften  haben  diese  drei  Verbindungen  dieselbe  procentische 
Zusammensetzung,  enthalten  sie  also  dieselbe  Menge  von  Cjan  und  Chlor. 
Von  der  starren  Verbindung  wissen  wir ,  dass  sie  im  Dampfzustande  ein 
dreimal  so  hohes  specifisches  Gewicht  besitzt,  als  die  gasförmige,  also 
ein  dreimal  so  hohes  Aequivalent  hat  als  diese.  Muthmaasslich  ist  das 
apecifische  Gewicht  des  Dampfes  der  flOssigen  Verbindung  doppelt  so 
gross  als  das  der  gasförmigen  Verbindung  und  es  sind  in  diesem  Falle 
die  drei  C^anchloride  poljmere  Verbindungen,  den  Formeln:  CyCi, 
Cjs  CI9  und  CysClg  entsprechend. 

Gasförmiges  Chlorcyan.  Formel:  CyCl  —  (^ys^Cl,).  —  In 
100:  Cyan  42,87,  Chlor  57,63.  Das  gasförmige  Chlorcyan  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  befeuchtetes  CyanquecksUber  im  Dunkeln 
und  auf  erhitztes  Mellan.  Berthollet  beobachtete  dasselbe  zuerst,  ab 
er  Chlor  (damals  oxydirte  Salzsäure)  auf  die  Scheele'sche  Blaosänre 
wirken  Hess;  er  nahm  es  für  oxydirte  Blausäure;  Gay-Lussac  ermit- 
telte später  seine  Zusammensetzung  und  gab  ihm  den  Namen  Chlorcyan- 
säure  (Acide  chlorocyanique)  und  Serullas  lehrte  die  Darstellung  dessel- 
ben im  reinen  Zustande  und  untersuchte  seine  Eigenschallen. 

Man  erhält  es  auf  folgendem  Wege.  •  Man  f  Olit  eine  Flasche  von  2 
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bia  8  Litre  Gapaoität  mit  Chlorgas,  schüttet  auf  jsdes  Litn  Gas  6  Graan» 
men  gepulvertes  and  mit  Wasser  befeuchtetes  -Cyaoquecksilber  in  die* 
selbe  und  l&sst  sie  im  Dunkeln  stehen.  Nach  ohngefähr  24  Standen  ist 
die  Farbe  des  Chlors  verschwunden,  indem  sich  Quecksilberchlorid  und 
das  gasförmige  Chloreyan  gebildet  haben  (HgCy  und  2C1  geben:  HgCl 
und  CyCl).  Man  stellt  dann  die  Flaschen  in  eiae  Kftitemischung  aus 
Schnee  und  Kochsalz,  wodurch  sich  das  Chlorcjran  an  den  Wänden  der- 
selben zu  Erjstallen  verdichtet.  Hierauf  giesst  man  in  die  Flaschen  ein. 
wenig  Wasser  —  auf  8  Litre  Capacität  etwa  100  Grm«  Wasser  —  worin 
die  Krjstalle  schmelzen  und  sich  auflösen.  Die  entstandene  Lösung  bringt 
man  mm  endlich  in  eine  kleine  Betorte  oder  in  eineu  kleinen  Kolben, 
welche  durch  ein  Gasleitungsrohr  mit  einem  Chlorcalciumrohre  und  ei* 
ner  Vorlage-Flasche  in  Verbindung  stehen,  die  durch  eine  Kältemischung 
stark  erkältet  ist.  Beim  Erhitzen  des  Kolbens  oder  der  Betorte  entwi- 
ckelt sich  das  Chloreyan  als  Gas ,  es  giebt  die  begleitende  Feuchtigkeit 
an  das  Chlorcalcium  ab  und  wird  in  der  Flasche  zu  einer  Flüssigkeit 
verdichtet,  die  bald  zu  Krystallen  erstarrt. 

Nach  Wo  hl  er  sättigt  man  eine  Lösung  von  Cyanquecksilber ,  zu 
der  man  noch  einen  Ueberschuss  des  Salzes  in  fein  zerriebenem  Zustande 
geschüttßt  hat,  mit  Chlorgas  und  lässt  den  übrigen  Baum  des  nur  zum 
Theil  mit  der  Lösung  gefüllten  Gefässes  sich  mit  Chlorgas  füllen.  Das 
Gef äss  wird  hierauf  verschlossen  und  so  lange  im  Dunkeln  stehen  gelas- 
sen, bis  nach  öfterem  Ümschütteln  alles  Chlor  gebunden  oder  alles  Queck- 
silbercyanid  anfgelödt  ist.  Um  noch  freies  Chlor  wegzunehmen,  schüttelt 
man  die  Lösung  mit  etwas  Quecksilber.  Hierauf  giesst  man  sie  in  einen 
Kolben,  verbindet  diesen  mit  einem  Chlorcalciumrohre,  das  mit  einem 
Ableitungsrohre  versehen  ist  und  erhitzt  die  Flüssigkeit,  bis  sie  durch 
Entweichen  des  Chlorgases  in  gelindes  Sieden  gekommen  ist.  Will  maa 
das  Gas  condensiren,  so  leitet  man  es  in  ein  mit  einem  Gemenge  von 
Schnee  und  Kochsalz  umgebenes  Bohr  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm. 
Bd.  78,  S.  220). 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  dies  Chloreyan  ein  farbloses  Ga«, 
Es  besitzt  einen  unerträglichen ,  zu  Thränen  reizenden  Geruch ,  afBcirt 
heftig  die  Epidermis,  und  wirkt  äusserst  giftig,  weshalb  bei  seiner  Dar- 
stellung die  grösste  Vorsicht  anzuwenden  ist.  Bei  —  18^  C.  krystalli- 
sirt  es  in  langen  durchsichtigen  Prismen;  bei  —  12  bis  15®  C.  oder  un- 
ter einem  Drucke  von  4  Atmosphären  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
es  ein  farbloses  Liquidum  und  kann  es  leicht  in  zugeschmokenen  Bohren 
aufbewahrt  werden.  Auch  in  der  Vorlage-Flasche,  in  welcher  es  bei  der 
Darstellung  verdichtet  wurde,  lässt  es  sich  aufbewahren ,  wenn  man  die- 
selbe fest  verstopft  und  verbindet.  Soll  dieselbe  später  wieder  geöffnet 
werden,  so  muss  sie  vorher  mindestens  auf  —  12®  C.  erkältet  sein,  da 
der  Siedpunkt  des  verflüssigten  Chlorcyans  bei  —  12<>  C.  liegt  Giesst 
man  vor  dem  Verscfaliessen  ein  wenig  Wasser  in  die  Flasche,  so  vermin- 
dert sich  die  Flfiehtigkeit ;  es  trennen  sich  zwei  Flüssigkeiten  von  einan- 
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der«  von  denen  die  eine  ein  mh  Chloreym  geaittigtes  Wmmt,  die  an- 
dere, schwerere ,  eine  chemuefae  Verbindiing  von  Wuser  und  CUorcjan 
sa  sein  acheint  Die  Flasche  kann  dann,  bei  gewdbnlieher  Tempemtor. 
ohne  Gefahr  and  grossen  Verlust,  geöflbat  werden. 

Wasser  löst  bei  +  20®  C.  das  26fache  Volunien  des  Gase^  auf,  AI- 
kohol  das  lOOfache,  Aetiier  das  606M:he.  EMe  w&sserige  Auflösung  rothet 
nieht  Lackmuspapier ,  wenn  sie  völlig  frei  von  Chlorwasserstoffsanre  ist, 
und  Silbersalce  erzeugen  in  derselben  keinen  Niederschlag  von  Chlor- 
silber.  Bringt  man  Ghloreyangas  oder  die  Lösung  desselben  an  einer 
Lösubg  von  Eisenozjdulsak  und  setst  man  dann  ein  wenig  Alkali  hinzu, 
so  entsteht  eine  grüne  Färbung.  Durch  die  Alkalien  wird  das  Chiorcjan 
zerlegt,  es  bilden  sich  Chlorflr  und  C/ansüure-Salz. 

Das  specifische  Gewicht  des  Grases  ist  2,125;  1  YoL  desselben  ent- 
lialt  hiemach  Vs  ^^^'  Cjangas  und  i/s  VoL  Ghlorgas,  und  ea  haben 
sich  daher  2  Vol  (1  Aeq.-VoL)  Cyangas  und  2  Vol.  (1  Aeq.-Vol.)  Chlor- 
gas, ohne  Verdichtung,  zu  4  Vol.  (1  Aeq.-VoL)  Chlorcyangas  vereinigt 
Erhitzt  man  Antimon  in  dem  Gase ,  so  entsteht  Antimonchlorid  und  ^  ^ 
Vol  Cyangas  wird  frei. 

Lässt  man  gasförmiges  Chlorcyan  mit  Ammoniakgas  zusainmentre- 
ten,  so  entsteht  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  Cyanaraid:  HfNCy: 

CyCl  und  2  H,N  geben:  H4NCI  und  HjNCy. 

Man  erhält  diese  Verbindungen  leicht,  wenn  man  durch  eine  Losung 
von  Ammoniakgas  in  wasserfreiem  Aether  trockenes  Chlorcyangas  leitet 
den  sich  ausscheidenden  Salmiak  durch  Filtriren  trennt  und  aus  der  äthe- 
rischen Lösung  den  Aether  abdestilltrt 

Das  Gyanamid  ist  weiss,  krystallisu-bar,  schmilzt  bei  40»  C,  bleibt 
nach  dem  Schmelzen  lange  flüssig  und  erstarrt  dann  plötzlich  bei  Beruli- 
rung  mit  einem  scharfen  Körper.  Bei  IM^  C.  verwandelt  es  sich  plötz- 
lieh  in  einen  Körper  von  derselben  Zusammensetzung ,  aber  anderen  Ei- 
genschaften, nämlich  in  Melamin  oder  Cyanuramid  (Cloez  und  Canni- 
zero,  Pharmac.  Centralbl.    1851,  S.  161). 

Das  Chlorcyan  verbindet  sich  mit  Metallchloriden ,  z.  B.  mit  Titan- 
chlorid  (Wo hier). 

Bei  der  Aufbewahrung  des  flüssigen  Chlorcyans  in  zugeschmolsenen 
Bohren  erleidet  dasselbe  eine  bemerkenswerthe  Veränderung.  Es  ent- 
stehen nämlich  darin  grosse  Krystalle  und  die  übrige  Flüssigkeit  wird 
dickflüssig  und  gelblich.  Walirscheinlich  besteht  diese  Veränderung  in 
einer  Umsetzung  der  Elemente  zu  dem  starren  Chlorcyan,  also  in  &neT 
ümaetzung,  wie  sie  das  Aldehyd  beim  Aufbewahren  erleidet  (Fersoz). 

Flüssiges  Chlorcyan.     Formel:   Cy^Cl,  —  CCy^^ClJ D« 

flüssige  Chlorcyan  ist  neuerlichst  von  Wurtz  erhalten  worden  (Annal. 
der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  64,  S.  307).  Leitet  man  Chlorgas  in  wasse- 
rige Blausäure,  so  findet  eine  geringe  Temperaturerhöhung  statt;    die 
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Flflssigkeift  riecht  nach  Chlorcyan  und  es  entweicht  ein  Dampf,  der  ^sich 
in  einer  ICi^miachnng  zu  einer  sehr  flüchtigen  an  der  Luft  rauchenden 
Flüssigkeit  condensirt  Befreit  man  diese  Flüssigkeit  dnroh  Schütteln 
mit  Wasser  yon  der  Salzsäure  und  dem  Cyan Wasserstoff,  die  darin  vor- 
kommen, und  destillirt  man  sie  hierauf  über  Chlorcalciuni,  so  erhält  man 
reinen  Chlorcyanwasserstoff:  Cft-NsClsH.  Derselbe  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  die  Augen  und  Schleimhäute  heftig  angreift.  Er  sie- 
det bei  20^  C,  brennt  mit  violetter  Flamme,  Idst  sich  merklich  in  Was- 
ser und  diese  Lösung  wird  durch  Silberlösung  weiss  gefällt.  I^ch 
trockenes  Chlorgas  wird  er  in  starres  Chlorcyan  und  Ghlorwasserstoff- 
säure  zerlegt:  CeNsCljH  und  2  Cl  geben:  CeNgClj  und  HCl. 

Bringt  man  Chlorcyanwasserstoff  mit  Quecksilberoxyd  zusammen, 
so  bildet  sich  das  flüssige  Chlorcyan.  Zur  Vermeidung  einer  zu  heftigen 
Einwirkung  vermischt  man  das  Quecksilberoxyd  mit  gepulvertem  Chlor- 
calcium,  und  kühlt  man  die  Mischung  stark  ab.  Nach  einiger  Zeit  destil- 
lirt man  sie  aus  dem  Wasserbade.  Das  Destillat,  das  flüssige  Chlorcyan, 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  die  Augen  stark  angreifte  Es  ist 
schwerer  als  Wasser,  siedet  bei  IB^  C.  und  krystallisirt  bei  —  7^  C. 
In  Wasser  ist  es  merklich  löslich;  die  Lösung  wird  durch  Silbersalze 
nicht  gefällt.  Bringt  man  einen  Tropfen  Kalilauge  hinzu  und  hierauf 
Salpetersäure,  so  findet  ein  Aufbrausen  statt,  die  Lösung  fällt  nimlhehr 
Silbersalze.  Wie  es  scheint  zersetzen  die  Alkalien  das  flüssige  Chlor- 
cyan in  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Chlormetall  oder  vielmehr  in  Cyan- 
säure  und  Salzsäure. 

Auf  welche  Weise  Wurtz  zu  der  Formel:  Cy^Cl^  für  dies  flüssige 
Chlorcyan  gekommen  ist,  flndet  sich  nicht  angegeben,  eben  so  wenig  wie 
das  Qnecksilberoxyd  die  Entstehung  desselben  aus  dem  Chlorcyanwasser- 
stoff veranlasst. 

Starres  Chlorcyan.  Formel:  Cy^CJ;,  —  (^Cye^Cl«).  Das  «tarre 
Chlorcyan  entsteht  bei  Einwirkung  des  Chlors  auf  wasserfreie  Cyanwas- 
serstoffsäure  unter  Einfluss  des  Lichts. 

Zur  Darstellung  desselben  leitet  man,  nach  Serullas,  dem  •Ent- 
decker ,  vollkommen  getrocknetes  Chlorgas  in  eine  trockene  Flasche, 
giesst  dann  auf  jedes  Litre  des  Gases  1  Gramm  wasserfreie  Cyanwaseer- 
stofl&äure  hinein,  verstopft  die  Flasche,  —  wobei  man  sie  wegen  bisw^ili- 
gen  Zerspringens  mit  einem  feuchten  Tuche  nmvnckelt  —  und  setzt  sie 
dann  einige  Tage  lang  dem  Sonnenlichte  aus.  Die  Farbe  des  Gases  ver- 
liert sich,  es  verdichtet  sich  an  den  Wänden  der  Flasche  ein  farbloses 
Liquidum^  und  dieses  erstarrt  allmälig  zu  weissem  krystallinischen  Chlor- 
cyan. Nachdem  man  mit  Hülfe  eines  Blasebalgs  das  Chlorwasserstoff- 
sänregas  aus  der  Flasche  getrieben  hat,  bringt  man  in  dieselbe  etwas 
Wasser  und  gröblich  gepulvertes  Glas,  und  schüttelt  damit,  um  das  Chlor- 
cyan von  den  Wänden  abzulösen.  Durch  Abschlämmen  lässt  sich  das- 
selbe dann  von  dem  Glase  Trennen  und  nach  dem  Waschen  mit  Wasser 
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(welchem  beim  Verdampfen  CTamirsinre  hinterlftMt),  Pressen  swisdoi 
Fliesspapier  und  Trocknen  nnter  der  Luftpumpe ,  durch  Destillation  aui 
einer  kleinen  Betorte  vollkommen  rein  erhalten. 

Das  feste  Chlorcyan  krjstallisirt  in  farblosen  gl&nzenden  Prismen. 
Es  besitzt  in  der  Nähe  einen  stechenden,  Thränen  erregenden  Genick,  in 
der  Entfernung  riecht  es  den  Mause  «Excrementen  höchst  ähnlich.  Es 
schmeckt  stechend  aber  nur  schwach.  Das  specifische  Gewicht  ist  1,320. 
Bei  140®  C.  schmilzt  es,  bei  190®  C.  siedet  es  und  sublimirt. 

Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  ist  nach  B ine  au  6,39,  also 
dreimal  so  gross  als  das  des  gasförmigen  Chlorcyans  und  1  Vol.  enthält 
iVa  Vol.  Cyangas  und  l»/.  Vol.  Chlorgas;  6  Vol.  (3  Aeq.-VoL)  Cvan- 
gas  und  6  Vol.  (3  Aeq.-Vol.)  Chlorgas  geben  4  Vol.  des  Dampfes, 
welche  wahrscheinlich  das  Aequivalentvolumen  bilden.  Die  Formel 
wird  dann,  wie  angegeben:  CjjClj  oder  ^Cje^Cl«  und  das  berechnete 
specifische  Gewicht  des  Dampfes  ^1^967  X  g  +  ^^^^  X  6  ^  g  37^ 

In  feuchter  Luft  stösst  das  starre  Chlorcyan  Dämpfe  von  Chlorwas- 
serstoffsäure aus,  und  bei  Digestion  mit  Wasser  liefert  es  Chlorwasser- 
stoflsäure  undCyanursäure  (Seite  822).  Weingeist  zersetzt  es  auf  gleiche 
Welse,  aber  wasserfreier  Alkohol  und  Aetiier  lösen  es  unverändert. 

Die  feuerbeständigen  Alkalien  geben  damit  Chlormetall  und  Cyan- 
säure-Salz. 

Wird  das  feste  Chlorcyan   mit  AmmoniakfiQssigkeit  übergössen  und 

damit  digerirt  oder  leitet  man  über  das  Chlorid  trocknes   Ammoniakgas. 

so  verwandelt  es  sich  in  einen  weissen  pulverigen  Körper:  Chlorcyan- 

Cl 
amid  C0N5H4CI  =  C^fNaorj  ^^    indem   gleichzeitig    Salmiak    entsteht, 

welcher  durch  kaltes  Wasser  entfernt  werden  kann  (Liebig,  Laurent 
und  Gerhardt): 

CeNsCla  und  4H8N  geben:  CeN5H4Cl  und  2H4NCL 

Heisses  Wasser  lösst  das  Chlorcyanamid  und  aus  der  Lösung  fällt  es 
beim  Erkalten  in  Flocken  nieder.  Beim  Erhitzen  giebt  es  ein  chlorhal- 
tiges krystallinisches  Sublimat  und  einen  citronengelben  Rückstand 
(Mellan),  der  beim  Glühen  in  Cyangas  und  Stickstoffgas  zerfällt 
Aetzkali  löst  es  schwierig  unter  Entwickelung  von  Ammoniak ,  ans  der 
entstandenen  Lösung  schlägt  Essigsäure  eine  weisse  flockige  Substanz 
nieder  (siehe  oben  Seite  828). 

Das  gasförmige  Chlorcyan,  CyCl,  ist  offenbar  die  der  Cyansaare  ent- 
sprechende Chlorverbindung  des  Cyans.  Dass  das  starre  Chlorcyan  bei  der 
Zersetzung  mit  Wasser  Cyanursäure  liefert,  deutet  darauf,  dass  dasselbe  die- 
ser Säure  proportional  zusammengesetzt  ist,  und  diese  Zusammensetzung 
spricht  für  die  Liebig'sche  Formel  der  Cyanursäure  (Seite  822).     Das 
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flüsBige  Chlorcyan  würde,  naob  Liebig's  Anrieht,  die  der  Enalbäure 
entsprechende  Chlorrerbindnng  des  Cyans  sein. 

Schon  Berthollet  bemerkte  die  Entatehong  einea  aromatischen 
Oeles,  ala  er  Chlorgas  im  üeberschnsse  durch  Blansäure  leitete  nnd  die 
Mischung  dem  Lichte  aassetzte.  Wahrsoheinlich  dasselbe  Liquidum  ist 
es,  welches  sich  bildet,  wenn  man  befeuchtetes  Oyanquecksilber  oder  eine 
concentrirte  wässerige  Lösung  desselben  mit  Chlorgas  dem  Sonnenlichte 
aussetzt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  dieses  Liquidums  scheidet  Was- 
ser eine  campherartige  Substanz.  Auch  feste  Körper  sind  durch- Einwir* 
kung  von  Chlorgas  auf  Chlorcyangas  und  Cjanwasserstoffsäuregas  unter 
Mitwirkimg  vom  Sonnenlichte  erhalten  worden.  Die  Natur  dieser  Kör- 
per ist  nicht  ermittelt,  vielleicht  hat  man  es  mit  Chlorkohlenstoffibn  zu 
thun  (vergleiche  Bouis,  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  64, 
Seite  305). 

Bromcyan. 

Formel:  CyBr  oder  ^Cja^Bra.—  In  100:  Cyan  24,53,  Brom  75,47. 
—  Man  erhält  das  Bromcjan,  nach  Serullas,  auf  folgende  Weise.  Man 
übergiesst  in  einer  tubulirten  Retorte  —  welche,  um  die  Heftigkeit  der 
ersten  Einwirkung  zu  mildern,  in  einem  Gemenge 'aus  Eis  und  Kochsalz 
liegen  muss  —  2  Thle.  Cyanquecksilber  mit  1  ThL  Brom,  legt,  sobald 
die  Entwickelung  rother  Bromdämpfe  vorüber  ist,  eine  trockne  Vorlage 
vor,  die  durch  eine  Kältemischung  erkältet  wird,  und  erwärmt  dann  die 
Betorte.  Das  Bromcyan  geht  über  und  verdichtet  sich  in  farblosen  Wür- 
feln oder  Prismen.  Es  besitzt  einen  heiligen  Geruch  und  ist  so  flüchtig, 
dass  es,  nach  Serullas,  schon  bei  15^  C.  gasförmig  wird.  Nach  Bi- 
neau  liegt  indess  sein  Siedepunkt  über  40^^  C.  Vom  Wasser  und  Wein- 
geist wird  es  leicht  gelöst  und  Alkalien  zersetzen  es  wie  das  Chlorcyan. 
Das  specifiscbe  Gewicht  des  Dampfes  ist  3,607,  wonach  1  Vol.  desselben 
1/2  Vol.  Cyangas  und  ^/j  Vol.  Bromdampf  enthält.  Beim  Verbrennen 
liefert  der  Dampf  das  gleiche  Volumen  Kohlensäuregas. 

Jodcyan. 

Formel:  CyJ  oder  ^j^Jf.  —  In  100:  Cyan  17,0,  Jod  88,0.  — 
Von  H.  Davy  entdeckt. 

Das  Jodcyan  entsteht  bei  Zersetzung  von  Cyanquecksilber,  Cyan- 
silber  oder  Kupfercyanür  durch  Jod.  Zur  Darstellung  desselben  mengt 
man  innig  2  Thle.  fein  gepulvertes  Cyanquecksilber  und  1  Thl.  Jod, 
beide  wohl  getrocknet,  füllt  das  Gemenge,  nach  Wackenroder,  in  eine 
unten  zugeschmolzene  lange  Glasröhre,  biegt  dieselbe  in  einen  rechten 
Winkel,  nachdem  man  die  Oeffhung  zu  einer  Spitze  ausgezogen  hat,  und 
erhält  den  unteren  Schenkel,  worin  sich  das  Gemenge  befindet,  n^ehrer^ 
Stunden  lang  in  einem  Oelbade  bei  einer  Temperatur  von  ohngef&hr 
150<^  C,  während  man  den  anderen  Schenkel  stark  erkältet.     Li  diesen 
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sublimirt  da«  Jodcyan,  ia  jenem  bleibt  rothes  QpeoksUbeijodid  (TIgCj 
und  2  J  geben  HgJ  und  CjJ).  Soll  das  Präparat  aufbewahrt  werden,  so 
schmilzt  man  die  Röhre  unterhalb  desselben  ab  und  schmilst  daim  auch 
die  Spitze  zu. 

Erwärmt  man  das  Geroenge  aus  Cjanquecksilber  und  Jod  in  einem 
Schälchen  unter  einer  Glasglocke,  so  verdichtet  «ch  das  Jodcjan  an  den 
Wänden  der  letztem«  und  erhitzt  man,  nach  Mitscherlick,  Cjan- 
quecksilber, Jod  und  Wasser  in  einer  Betorte,  so  setzt  sich  JodcysA  im 
Halse  derselben  an. 

Nach  Wdhler  erwärmt  man  ein  Gremengo  von  IS^i  Thln.  Cjan* 
Silber  und  25  Thba.  Jod. 

Das  Jodcyan  bildet  farblose,  sehr  zarte,  lange  Prismen,  welche  oft  za 
einer  sehr  voluroindsen  Wolle  verwebt  sind.  Es  riecht  höchst  durch- 
dringend, reizt  die  Augen  stark  zu  Thränen,  schmeckt  äusserst  beiaeend 
und  wirkt  sehr  gifüg.  Erst  fiber  100«  C.  verdampft  es  (Wohl er),  aber 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  stnrk,  lasst  sich 
deshalb  nur  in  vollkommen  geschlossenen  Gefässen  aufbewahren. 

Von  Wasser  wird  es  unzersetzt  aufgelöst.  Schüttelt  man  die  was- 
serige Lösung  mit  Quecksilber,  so  entsteht  Jodquecksilber  und  Cjaii 
wird  frei.  Auch  Aether  und  Weingeist  lösen  es,  aus  der  Lösnng  in 
SOprocentigem  Weingeist  krystallisirt  es  in  langen  schönen  Nadeln. 

In  den  meisten  Säuren,  auch  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersamra, 
ist  das  Jodcyan,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  löslich.  Chlorwasser  wirkt 
ebenfalls  nicht  zersetzend.  Bei  höherer  Temperatur  wird  es  durch  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  zerlegt.  Die  Lösung  in  Ammoniak  liefert  Kxystalle 
von  Jodcjan  -  Ammoniak  (Herzog,  Archiv  der  Pharmacie,  Bd.  61. 
Seite  129).    Mit  Kali  giebt  es  Cyankalium  und  jodsaures  Kali. 

Leitet  man  den  Dampf  von  Jodcyan  durch  ein  glühendes  Glasrohr« 
so  zerfällt  es  in  Cyangas  und  Joddarapf 

Das  Jodcyan  ist,  zuerst  von  Meyer,  als  Beimengung  im  käuflichen 
Jod  angetroffen  worden;  später  fanden  es  Kloboch  und  Andere  darin. 
Kloboch  erhielt  bei  der  Sublimation  (Bafllnation)  von  80  Pfd.  käuflichem 
Jod  12  Unzen  Jodcyan  in  schönen  Krystallen  (Archiv  för  Pharmacie, 
Bd.  60,  S.  d4). 

R  h  o  d  a  n. 

Schwefelcyan,  Sulphocyan.  —  Formel:  C^NS)  oder  CySf  —  Zei- 
chen: Bn  oder  Csy.  —  Aequivalent:  58  oder  725.  —  In  100:  Eohlea- 
aloff  20,69,  Stickstoff  24,14,  Schwefel  55,17. 

Das  Rhodan  ist  ein  temärer  schwefelhaltiger,  dem  Cyan  an  die  Seite 
SU  stellender  Salzbilder  (Halogen),  welcher  mit  Metallen  RhodanmetaUe, 
mit  Wasserstoff  Bhodanwasserstoffsäure  bildet.  Der  Name  ist  ihm 
von    Berzelius    gegeben  worden,    wegen    seiner,    längst^  bekanntea 
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EigeiiMfaaft,  mit  Eisea  eine  höchat  oharaktariAtische,  blatroth  gefärbte,  anf- 
lösliehe  Verbindoog  eimnigehen/in  Folge  welcher  die  RhodanwasAer- 
stoffsäore  und  die  auflöslichen  Rhodanmetalle  dorch  Eisenoxydsalzlösung 
blutroth  gefärbt  werden.  Lieb  ig  nennt  dasselbe  Schwefelcyan  oder 
Sulphocyan,  weil  es  die  Elemente  von  Gyan  und  Schwefel  enthält  (CjS) 

Durch  Aasziehen  der  Blutlaugenmasse  —  Blut  unter  Zusatc  von 
kohlensaurem  Kali  verkohlt —  mit  Weingeist  erhielt  Winterl  zuerst 
ein  Salz,  welches  die  Eisenlösungen  nicht  blau,  sondern  roth  färbte.  Er 
nannte  deshalb  die  Säure  dieses  Salzes  Blutsaure.  Bink  bestätigte  diese 
Beobachtung  imd  fand,  dass  die  Säure  durch  Destillation  aus  dem  Kalisalze 
erhalten  werden  könne  und  dass  dieselbe  ebenfalb  die  Eigenschaft  habe, 
die  Eisenoxydsalze  roth  zu  färben.  Die  erste  ausführliche  Untersuchung 
aber  den  Gegenstand  wnrde  von  Porret  im  Jahre  1808  ausgeführt.  Er 
erhielt  das  rothfärbende  Kalisalz  durch  Kochen  von  Berlinerblau  mit 
Schwefelkaliumlösung  im  unreinen  Zustande,  fällte  diese  Lösung,  nach 
dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  mit  einer  Auflösung  von  schwefelsau* 
rem  Eisenoxydul  und  Kupferoxyd  (welche  gleiche  Wirkung  mit  einer 
Kupferoxydullösung  hat),  kochte  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Kali« 
lauge,  welcher  Kupferoxyd  abschied  und  die  Säure  aufnahm,  und  destil- 
lirte  endlich  diese  Lösung  mit  Schwefelsäure ,  um  die  Säure  zu  isoliren. 
Er  fand  dieselbe  aus  Blausäure  und  Schwefel  bestehend  und  gab  ihr 
analog  seiner  eisenhaltigen  Chyaziksäure  (Eisenblausäure,  S.  806)  den 
Namen  schwefelhaltige  Chyaziksäure  (^ndphureted  chyazic  add)^  woraus 
später  der  Name  Schwefelblausäure  entstand. 

Das  Bhodankalium  (Schwefelcyankalium)  ist  der  gewöhnliche  Aus* 
gangspunkt  zur  Darstellung  der  übrigen  Bhodanverbindnngen«  Man  erhält 
dasselbe  durch  Schmelzen  eines  Gemenges  aus  2  Thln.  geröstetem ,  das 
ist  vollkommen  ausgßtrocknetem  Blutlaugensalze  und  1  Thl.  Schwefel 
in  gelinder  Hitze,  bis  die  geschmolzene  Masse  ans  Eisenoxydlösungen 
nicht  mehr  Berlinerblau  fällt,  und  Auskochen  derselben,  nach  dem  Erkal- 
ten, mit  Weingeist ;  oder  nach  Liebig  am  vortheilhtiftesten  durch  Schmel- 
zen eines  Gemenges  aus  46  Thln.  geröstetem  Blutlaugensalze,  17  Thln. 
kohlensaurem  Kali  und  32  Thln.  Schwei'el  bis  zum  ruhigen  Fliessen  der 
Masse  und  Auskocnen  mit  Weingeist.  Henneberg  schmilzt  zuerst  das 
kohlensaure  Kali  und  den  Schwefel  zu  Scbwefelleber  zusammen  und  trägt 
dann  in  diese  das  Biutlangenaalz  ein.  Er  kocht  hierauf  die  Schmelze 
mit  Wasser  aus,  ueutralisirt  die  Lösung,  wenn  erforderlich,  mit  Schwe- 
felsäure, dampft  sie  zur  Krystallisation  und  reinigt  die  Kry stalle  durch 
Umkrystallishren  aus  Weingeist 

Die  Art  und  Weise  der  Bildung  des  Rhodankaliums  unter  den  ange- 
gebenen Umständen  ergiebt  sich  von  selbst  Schmilzt  man  Blutlaugensalz 
mit  Schwefel,  so  tritt  der  Schwefel  zu  den  Elementen  des  Cyankaliums: 
KaCsN,  und  es  entsteht  Bhodankalium:  KaC^NSf.  Das  Eisencyanür  des 
Salzes  bleibt  unzersetzt,  wenn  die  Temperatur  niedrig  erhalten  wird; 
wird  sie  gesteigert,  so  erleidet  es  Zersetzung,  es  entweichen  Stickstoff  und 
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Schwefelkohlenstoff  nnd  Schwefeleisen  bleibt  ecirflck.  Sekst  vamn  dem 
Oernenge  ans  Blntlaugensalz  und  Schwefel  noch  kohlensaures  Kftli  zu. 
wie  nach  Liebig's  Vorschrift,  so  wird  anch  das  Cyafi  des  E2isaac7annr« 
£ur  Bildnng  von  Rhodankafiam  yerwandt  und  es  entsteht  ebenfalls  Schwe- 
feleisen  (siehe  (Ibrigens  Rhodankalinm  bei  Kalium). 

Aus  der  geistigen  Auflösung  krystallisirt  das  Rhodankalinm  in  farb- 
losen S&nlen.  Es  gleicht  im  Aeussern  dem  Salpeter  und  enthftlt  wie  die- 
ser kein  Wasser,  es  ist  KaC^NS«  oder  KaBn. 

Auch  das  Rhodanammoninm  kann  als  Ausgangspunkt  ra  den  Übri- 
gen Rhodan Verbindungen  benutzt'  werden.  Man  erhält  dasselbe  sehr 
bequem,  nach  Liebig,  auf  folgende  Weise:  2Thle.  Ammoniakfliissigkeit 
▼on  0,95  specif.  Gew.  werden  mit  Schweielwassserstoffgas  gesättigt,  da- 
zu 6  Unzen  derselben  AmmoniakflflssigkMt,  2  Thle.  Schwefel  und  das 
Destillat  von  6  Thln.  Blutlaugensalz  ,  8  Thln.  Schwefelfäurehydrat  und 
18  Thln.  Wasser  gegeben,  welches  bekanntlich  eine  wässerige  BlMutänre 
ist  (Seite  788).  Man  digerirt  im  Wasserbade  bis  sich  der  Schwefel  nicht 
mehr  verändert  und  die  Flüssigkeit  gelb  erscheint,  erhitzt  zum  Sieden 
bis  das  Schwefelammonium  entfernt  und  die  Flüssigkeit  farblo3  gew^orden, 
flltrirt  und  dampft  zur  Krystallisation.  Es  resultiren  8  bis  8^/,  Thle. 
Rhodanammonium,  ^/^  Thl.  Schwefel  bleibt  znrfick. 

Die  Art  und  Weise  der  Entstehung  des  Salzes  auf  diesem  Wege  \si 
leicht  verständlich.  Beim  Zusammenbringen  von  Schwefelammoninm  mit 
Schwefel  entsteht  eine  hOhere  SchweAungsstnfe  de»  Ammoniums,  beim 
Zusammentreffen  von  Ammoniakflflssigkeit  mit  Blausäure  bildet  sidi 
Cjanammonium.  An  dieses  letztere  Salz  giebt  nun  das  Schwefelammo- 
nium Schwefel  ab  und  verwandelt  en  in  Rhodanammonium.  Eine  geringe 
Menge  von  Schwefelammonium  reicht  hin,  um,  bei  Ueberschuss  an  Schwe- 
fel, unbegrenzte  Mengen  von  CTanammonium  in  Rhodanammoniom  nbei^ 
zuführen,  weil  das  Schwefelammoninm  Immer  wieder  Schwefel  auflöst 
und  abgiebt  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacia,  Bd.  61,  S.  126*  Sid» 
auch  oben,  Seite  808). 

Durch  wechselseitige  Zersetzung  des  Rhodankaliums  oder  Rhodan- 
ammoniums  mit  Metallsalzen  lassen  sich  die  unl5slichen  oder  schwer  lo^ 
liclten  Rhod'anüre  mit  Leichtigkeit  darstellen,  so  das  Blei-,  Silber-,  Kup- 
pfer-,  Quecksilber-Rhodanür. 

Rhodanwasserstoffsänre.  Formel:  HRn.  —  DestiUirt  man  eine 
concentrirte  Lösung  von  Rhodankalinm  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  Phosphorsäure,  so  erhält  man  als  Destillat  eine  sehr  sani«  Flüssig- 
keit, welche  eine  concentrirte  Lösung  von  Rhodan^^asserrstoffsäure: 
HC3NS3  oder  HRn  ist  Auch  Schwefelsäure  läset  sich  zur  Darstellung 
benutzen,  aber  man  mnss  dann  sorgfKltig  einen  Ueberschus  derselben  ver- 
meiden und  man  muss  sie  mit  Wasser  verdünnt  anwenden,  weil  die  Rho- 
danwasserstoffsänre durch  starke  Säuren  eine  Zersetzung  erleidet. 

Meitzendorf  fand  als  das  beste  Verhältniss  gleiche  Aequivalente      j 
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Rhodankaliuin  ^Ild  SehwttfeLsäure,  die  letztere  mit  dem  vierfachen  Ge- 
wichte Wasser  verdüimt.  Man  lässt  das  erhaltene  Destillat  einige  Tage 
in  flachen  Schalen  an  der  Luft  stehen,  damit  die  Beimengungen,  nämlich 
Blausaare,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff  abdunsten. 

Suspendirt  man  ein  unlösliches  Bhodanür,  dessen  Metall  durch 
Schwefelwasserstoff  gef Mit  wird ,  z.  B.  Blei- ,  Quecksilber-Bhodanür,  im 
frisch  gefällten,  hydratibchen  Zustande  in  Wasser  xxßd  leitet  man  durch 
die  Flüssigkeit  Si'.hwefelwassecstoff,  so  resultirt  eine  verdünnte  Lösung 
von  Bhodanwa8sersto£Esäure,  ja  die  neutrale  gelbe  Bleiverbindung :  FbRn 
zerfällt  schon  bei  Digestion  mit  heissem  Wasser  in  Bhodanwasserstoff- 
säure  und  eine  basische  Verbindung:  PbRn  -|-  FbO,  HO  (2PbBn  und 
2  HO  geben  HBn  und  FbRn  -^  FbO, HO).  Auch  durch  Digestion  der 
Blei  Verbindung  mit  verdünnter  Schwef^äure  und  durch  Ausfällen  des 
Baryts  mit  Schwefelsäure  aus  einer  Lösung  von  Rhodanbarium  lässt  sich 
die  Säure  gewinnen. 

Die  wäsüerige  Lösung  der  Rhodanwasserstoffsäure  ist  farblos,  schmeckt 
rein  sauer  und  besitzt  im  concentrirten  Zustande  einen  stechend  sauren 
Geruch..  Verdünnt  hält  sie  sich  unverändert,  concentrirt  erleidet  sie,  be- 
sonders in  hoher  Temperatur,  eine  Zersetzung,  welche  von  der  Ausschei- 
dung eines  gelben  Körpers,  der  sogenannten  Ueberschwefelblausäure  oder 
Xanthanwasserstoffsäure  begleitet  ist.  Sie  zerfällt  nämlich  in  diesen 
Körper  und  in  Gyanwasserstofisäure  (3  HCgNSa  geben  2HC9NSa  und 
HC^N).  Dies^be  Zersetzung  erfolgt  schneller  durch  Einwirkung  von 
starken  Säuren,  aber  gleichzeitig  treten  in  diesem  Falle  auch  secundäre 
Zersetzungsprodnete  aul^  z.  B.  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Ammo- 
niak oder  aber  schweflige  Säure  (siehe  Xanthan). 

Wöhler  ist  es  gelungen,  die  Säure  im  wasserfreien  Zustande  durch 
gelindes  Erhitzen  von  Rhodanquecksilber  in  einem  Strome  Chlorwasser- 
stoffgas oder  Schwefelwasserstoflfgas  zu  erhalten.  Sie  verdichtete  sich  zu 
einer  farblosen  öligen  Flüssigkeit,  zersetzte  ^ich  .aber  sehr  schnell  in  den 
erwähnten  gelben  Körper  und  Cyanwasserstoffsäure. 

Mit  Basen  neutralisirt  giebt  die  Bhodanwasserstoffs^pre,  analog  den 
anderen  Wasserstoffsäuren,  RhodanmetaUe.  Die  Rhodanüre  der  Al- 
kalimetalle und  Erdalkalimetalle  ertragen  trocken,  bei  Ausschluss  der 
Luft,  eine  bohe  Temperatur,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden ;  bei  Luftzutritt 
verwandeln  sie  sich,  unter  Entwickelung  von  schwefiger  Säure,  in  Cyan- 
säare-  und  iSchwefelsäure-Salze.  Die  Rhodanüre  der  schweren  Metalle 
werden  in  hoher  Temperatur  zerlegt,  es  entweichen  meistens  Schwefel 
und  Schwefelkohlenstoff  und  es  hintwbleibt  ein  Gemenge  von  Schwefel- 
metall  undMellan  (Liebig's  Mellon:  C«N4),  worin  das  letztere  in  höhe- 
rer Temperatur  in  Cyangas  und  Stickstoffgas,  in  dem  Maassverhältnisse 
von  3  : 1,  zerfällt  (Liebig).  Wie  die  freie  Rhodanwassersto&äure  färben 
die  in  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  gelösten  Rhodanüre  die  Eisen* 
oxydlösungen  blutroth,  und  diese  Reaction  wird  gewöhnlich  als  Erken* 
nungsmittel  dwselben  benutzt    Die  Färbung  gleicht  der,  welche  Mecon- 
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säure  in  EisenoxydlöBungen  herromift  und  ist  der  ähnlich^  welche  Essig- 
sänre-Sülze  der  alkalischen  Basen  mit  iSisenoxjdlösungen  erzeugen,  unter- 
scheidet sich  aber  von  beiden,  dass  sie  auf  Zusatz  vonSalzsSure  nicht  so- 
gleich heller  wird. 

Bemerkt  zu  werden  verdient,  dass  das  höchst  scharfe  ätherische  Oel 
des  schwarzen  Senfs ,  von  dem  bekanntlich  der  Geruch  und  die  die  Haut 
reizende  Wirkung  des  Senfteiges  abhängig  sind,  angesehen  werden  kann 
als  die  Verbindung  des  Bhodans  jnit  dem  Alljl,  einem  anderen  su- 
sammengesetzten  Radicale:  C^He,  als  AUjlrhodanfir  oder  Scfawefelcyan- 
Allyl:  C6H5,CaNSj.  Die  Schwefelverbindung  des  AUyls:  CeHsS  ist  das 
Knoblauchöl.  Wertheim  ist  es  gelungen,  durch  Einwirkung  von  Na- 
tronkalk auf  Senfol  Bhodannatrium  un4.  AUyloxjd  zu  erhalten ,  und  eben 
so  vermochte  er  durch  Einwirkung  von  Bhodankalium  auf  die  nach  der 
Formel:  2HgCl,  AllCl  -f-  2HgS,  AUS  zusammengesetzte  AII7I Verbindung 
Senföl  darzustellen  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmade,  Bd.  55,  S.  297). 

Wird  eine  Lösung  der  Bhodanwasserstoffsäure  oder  eines  Rhoda- 
nürs,  z.  B.  des  Bhodankaliums,  mit  Chlorgas  behandelt  (oder  mit  Salpe- 
tersäure versetzt),  so  scheidet  sich  ein  gelber  pulveriger  Körper  ans,  von 
dem  man  früher  glaubte,  dass  er  das  Bhodan  oder  Schwefelcyan :  C^NS} 
im  isolirteu  Zustande  sei ,  deplacirt  durch  das  Chlor.  Neuere  Untersu- 
chungen haben  aber  darin  Wasserstoff  und  Sauerstoff  nachgewiesen  und 
wahrscheinlich  gemacht,  dass  seine  -  Zusammensetzung  veränderlich  ist. 
Als  Quelle  des  Meilans  hat  er  grosses  Interesse  für  den  Chemiker,  er 
wird  unten,  nach  dem  Xanthan,  näher  besprochen  werden. 

Wenn  man  die  empirische  Formel  der  Bhodanwasserstoffsäure: 
CgNHSa  mit  der  des  Cyansäurehydrats :  C^NHO).  vergleicht,  so  ergiebt 
sich,  dass  sich  beide  bis  auf  das  letzte  Glied  gleichei^,  dass  die  Bhodan- 
wasserstoffsäure angesehen  werden  kann  ab  Cyansäurehydrat,  in  welchem 
der  Sauerstoff  durch  Schwefel  vertreten  ist.  Dieselbe  Beziehung,  stellt 
sich  zwischen  Bhodankalium :  KaC^NSs  und  cyansaurem  Kali:  KaO,C2NO, 
zwischen  Bhodanammoniura :  H4N,  C^NS^  und  cyansaurem  Ammonium- 
oxyd :  H4NO,  CtNO  (und  Harnstoff,  da  dieser  gleiche  Zusammensetzung 
mit  cyansaurem  Ammoniak  hat)  heraus.  Völkel  hält  in  der  Tfaat  die  An- 
nahme eines  dem  Cyan  analogen  Salzradicals :  Bhodan,  für  unstatthaft,  und 
also  auch  die  aus  diesen  Annahmen  sich  ergebende  Constitution  der  Bho- 
danwasserstoffsäure und  der  Bhodanmetalle  für  unrichtig.  Er  ändeit  die 
Formeln  für  die  Bhodanwasserstoffsäure  und  für  das  Bhodankalium: 
HCaNSa  und  KaCjNSa  in  die  Formeln:  HS,C2NS  und  KaS,C,NS  um, 
indem  er  1  Aeq.  Schwefel  an  den  Wasserstoff  oder  das  Kalium  überträgt 
und  bezeichnet  dadurch,  dass  er  diese  Körper  für  Verbindungen  resp. 
von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkalium  mit  einem  (nicht  isolirbarea) 
Cyansulphür:  CjNS,  also  für  Sulfosalze  oder  Schwefelsalze,  hält.  Die 
Formel  für  die  Bhodan wasserstoflftöure:  HS,C3NS  entspricht  dann  ganz 
der  Formel  für  das  Cyansäurehydrat :  HO,  CjNO,  und  eben  90  die  For- 
mel für  das  BhodankaUum :  KaSjCSs^S  (Kaliumsulfocyanat)  voUkonunen 
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der  Formel  für  das  cyanaanre  Kali:  EaO,  C9NO.  Die  Salfocyanate  ste- 
hen dann  sm  den  Cjanaten  (Cyansäure  -  Salzen)  in  derselben  Beziehung 
wie  die  Sulfooarbonate  zu  den  Carbonaten  und  Alles,  was  bei  den  Sulfo- 
carbonaten  über  die  Constitution  gesagt  ist,  gilt  im  Wesentlichen  auch 
hier  (Seite  756). 

Zur  Rechtfertigung  dieser  Ansicht  hat  Völkel  auf  die  Aehnlichkeit 
im  chemisohen  Verhalten ,  welches  die  analogen  Verbindungen  zeigen, 
aufmerksam  gemachtr  Cyankalium  unter  Zutritt  yon  Luft,  also  Sauer- 
stoff, geschmolzen  yerwandelf  sich  in  cjansaures  Kali,  auf  ähnliche  Weise 
verwanden  sich  Cyankalium,  wenn  es  mit  Schwefel  in  hoher  Temperatur 
zusammengebracht  wird,  in  Schwefelcyankalium.  Die  durch  Säure  frei 
gemachte  Cyansäure  zerfällt  in.  Kohlensäure  und  Ammoniak;  die  Schwe- 
felcyanwasserstoffsäure  (die  Rhodanwasserstoffsäure)  wird  ebenfalls  durch 
Säure  zersetzt  und  es  tritt  unter  den  Zersetzungspro ducten  neben  Ammo- 
niak unter  Umständen  Schwefelkohlenstoff:  CS9  auf,  welcher  die  der  Koh« 
lensäure  correspondirende  Schwefelverbindung  des  Kohlenstoffs  ist. 

Eine  Thatsache,  welche  Völkel  als > eine  Hauptstütze  für  seine  Ai^ 
sieht  betrachtet,  dass  nämlich  Schwefelcyankupfer  und  Schwefelcyanblei 
nicht  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden,  hat  sich  als  völlig  un- 
richtig erwiesen ;  die  genannten  Verbindungen  werden,  eben  so  wie  die 
Quecksilber-  und  Silberverbindungen,  duT<sh  Schwefelwasserstoff  vollstän- 
dig zerlegt,  es  entstehen  Schwefelmetalle  und  Schwefelcyanwasserstoff- 
säure  oder  Bhodanwasserstofl&äure,  und  schon  oben  ist  diese  Zersetzung 
als  ein  Mittel  zur  Darstellung  der  letztem  angegeben  worden.  Dies  redet 
mit  sehr  deutlichen  Worten  gegea  Völkel' s  Ansicht,  und  spricht  eben 
so  deutlich  für  Berzelius'  und  Liebig's  Annahme.  Denn  wenn  in  den 
genannten  Verbindungen  Schwefehnetalle  mit  Schwefelcyan  verbunden  ent- 
halten wären,  so  müsste  man  die  Zersetzung  derselben  durch  Schwefelwasser- 
stoff, durch  eine  Substitution  des  Schwefelwasserstoffs  für  •  die  Schwefel- 
metalle erklären,  was  eine  höchst  gezwungene  Erklärung  wäre,  während 
nach  der  Annahme',  dia^s  >diese  Verbindungen  Haloidsalze  sind,  bei  der 
fraglichen  Zersetzung  ganz  einfach  die  Bildung  von  Schwefelmetallen 
stattfindet,  wie  z.  B.  bei  der  Zersetzung  von  Cyanqueoksilber  durch 
Schwefelwasserstoff.  Auch  verdient  in  Beziehung  hierauf  nochmals  her- 
vorgehoben zu  werden,  dass  das  neutrale  Schwefelcyanblei -durch  Digestion 
oder  Kochen  mit  Wasser  in  Rhodanwasserstoffsäure  und  eine  basische 
Verbindung  zerfällt  (siehe  oben),  dass  die  Rhodanwasserstoffsäure  rein 
sauer  riecht  und  schmeckt,  keineswegs  den  Geruch  und  Geschmaek  be- 
sitzt, welchen  man  an  einer  Verbindung  des  Schwefelwasserstoffs  voraus* 
setzen  kann,  und  dass  endlich  eben  so  die  löslichen  Rhodanüre  von  Ka- 
lium, Natrium  u.  s.  w.  rein  salzig  schmecken  und  auf  Zusatz  von  Säure 
nicht  Schwefelwasserstoff  ausgeben ,  wie  es  wohl  der  Fall  sein  würde, 
wenn  sie  Schwefelkalium  und  Sehwefelnatrium  enthielteur^ 
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Es  war  schon  seit  längerer  Zeit  bekannt,  dass  ein  dem  RhodAnka- 
lium  (Sulfocyankalioni)  analoge»,  selenfaaltiges  Sals  (Seleno^^^Mikaliuin : 
KaCtNSes)  erhalten  werde ,  wenn  man  BlutlangenBalz «  awitmtf  roh 
Schwefel,  wie  für  die  Bereitong  von  Rhodankalinm ^  mit  Selon  erhitzte 
abw  die  Leiditsersetzbarkeit  de«  entstandenen  Salzes  hielt  ron  weiteren 
Versaohen  ab.  Neuerliehst  hat  sich  Crookes  mit  dem  Gregeustande  be- 
schäftigt, imd  es  ist  ihm  gelangen,  eine  Reihe  von  Selenocjan- Verlnndun- 
gen  darzustellen  (Annalen  der  Chemie  und  Phaunacie,  Bd.  78,  Seite 
177  0.  f.) 

Schmilzt  man  3  Thle.  trockenes  Blutlaugensalz  mit  1  Tbl.  Selen  in 
einer  Retorte  zusammen,  digerirt  man  die  Masse  dann  mit  absolutem  Al- 
kohol, so  löst  dieser  Selenocyankalium,  cyansaures  Kali  und  CyankaHnra. 
Zersetzt  man  die  letzten  beiden  Salze  durch  Einleiten  von  Kobienaänre- 
gas  und  destillirt  man  hierauf  mit  dem  Alkohol  die  entstandene  Blvosaare 
ab,  so  bleibt  Selenocyankalium:  Ka G^N Se^  in nadelförmigen Krjstal« 
len  zurück. 

Das  Salz  reagirt  stark  alkalisch  und  bewirkt  beim  Anfloieo  in  Was- 
ser, wie  das  Rhodaükalium,  eine  bedeutende  Erniedrigung  der  Tempera^ 
tur.  Es  schmilzt  in  verschlossenen  Grefässen  ohne  Zersetzung  und  er- 
starrt wieder  beim  Erkalten.  Bei  Zutritt  der  Luft  wird  es  aber  Mhon 
wenig  über  100<>  C.  zersetzt.  Säuren  entwickeln  daraus  Cjaawasaer- 
stoffsäure  und  bewirken  die  Ausscheidung  von  Selen.  Durch  Wechsel- 
zersetzung  lassen  sich  mittelst  der  Lösung  desselben  das  unlösliche  Sele- 
nocjransilber  und  Selenocjanblei  darstellen. 

Su^pendirt  man  Selenocjanblei  in  Wasser  und  leitet  man  durch  die 
erwärihte  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff'  (Seite  835),  bo  entsteht  eine 
Lösung  von  Selenocjan  Wasserstoff  säure:  HC^NSe«.  Dieselbe  ist 
sehr  sauer  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  und  an  der  Luft  äussent  leicht 
Selbst  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  lässt  sie  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
concentriren,  und  fast  alle  Säuren  bringen  darin  sogleich  eine  Fallung 
von  Selen  hervor.  Eisen  und  Zink  lösen  sich  in  der  Säure  unter  £nt- 
wickelung  von  Wasserstoff  und  die  Säure  treibt  aus  den  Kohleaaftore- 
Salzen  die  Kohlensäure  aus.  Durch  Zusammenbringen  der  Säure  mit 
den  betreffenden  Basen  lassen  sich  die  Selenocyanüre  darstellen. 

In  den  Lösungen  von  Eisenoxydsalzen  entsteht  durch  die  Säure  oder 
die  löslichen  Salze  ein  bräunlichrother  Niederschlag,  aber  es  erfi^lgt  sehr 
schnell  Zersetzung  unter  Ausscheidung  von  Seilen.  Man  wird  nach  einer 
charakteristischen  Reaction  zu  suchen  haben ,  um  dem  Badicale  Seleno- 
cyan  einen,  dem  Namen  Bboditt  entsprechenden  Namen  zu  geben. 
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Ueberdchwefdlcjan.  =  Formel:  C^NSj  oder  CyS».  Zeichen :^Xii. — 
Aequivalent:  74  oder  925.  ->  In  100:  Kohlenstoff  16,2,  Stickstoff  18,9, 
Schwefel  64,9. 

Das  Xanthan  ist  ein  dem  Bhodan  analoger  Salzbilder,  welcher  im 
Aeqnivalente  1  Aeq.  Schwefel' mehr  enthält  als  dieses.  Es  ist  auch,  wie 
das  Bhodan,  nicht  im  isolirten  Zustande  gekannt,  sondern  nur  in  Ver- 
bindung mit  Wasserstoff  and  Metallen^  in  der  Xanthanwasserstoffsäure 
und  den  Xanthanroetallen ,  und  hat  den  Namen  von  der  gelben  Farbe 
der  ersteren  und  mehrerer  der  letzteren,  namentlich  des  Xanthanbleies, 
erhalten  (tav9og^  g^lb)- 

Die  Xanthanwasserstoffsäure:  HXn  oder HC^NSs,  ^^^  stets  ein 
Prodnct  der  Zersetzung  der  Rhodan wasserstoffsäure :  HC2NS3.  Wöh- 
1er  fand,  dass  die  von  ihm  dargestellte  wasserfreie  Rhodan wasserstoff- 
säure  sehr  schnell  in  Cyanwasserstoffsäure  und  einen  gelben  K5rper  zer- 
fällt, welchen  er  geschwefelte  Schwefelblausäure  nannte.  Spater  zeigte- 
Lieb  ig,  dass  bei  der  Zersetzung  von  trocknem  Rhodankalium  durch 
Chlorwasserstoffgas  in  einer  Retorte ,  Cyanwasserstoffsäure  und  Schwe* 
felkohlenstoff  auftreten  und  dass  d6r  Hals  der  Retorte  mit  einer  rotherf 
oder  gelben  Substanz  überzogen  werde,  die  sich  in  heissem  Wasser  löst 
and  aus  der  Lösung  beim  Erkalten  als  krystallinisches  blassgelbes  Pul- 
ver niederfällt.  Woskresenskj  anälysirte  dieselbe  und  fand  sie  nach 
nach  der  Formel :  H  CySg  -|-  ^der  H  (CaNSj)  zusammengesetzt ,  worauf 
sie  Lieb  ig  unter  dem  Namen  Ueberschwefelcyanwasserdtoffsaure  be- 
schrieb. Wohl  er  nannte  sie  Ueberschwefelblansäure  Am  genauesten 
ist  dieselbe  in  Rücksicht  anf  ihre  Darstellung  und  auf  ihr  Verhalten  von 
Völkel  studirt  worden  ( Po  gg.  Annalen,  Bd.  58,  Seite  185  u.  fi  An- 
Tiaien  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  43,  S.  74%  und  Berzelius  hat 
ihr  zuletzt  den  Namen  Xanthanwasserstoffsäure  gegeben. 

Am  bequemsten  erhält  man  die  Xanthan wasserstof&äure,  welche  den 
Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  übrigen  Xanthanverbindungen  ab- 
giebt,  nach  Völkel,  auf  folgende  Weise.  Man  vermischt  eine  kalt  ge- 
sättigte Lösung  von  Rhodankalium  mit  dem  6  bis  Sfachen  Volumen  star- 
ker Salzsäure  und  überlässt  das  Gemisch  24  Stunden  sich  selbst.  An-' 
fangs  gesteht  das  Ganze  zu  einem  weissen  Brei,  in  Folge  der  Ausscheidung 
von  Chlorkalium,  nach  einigen  Minuten  färbt  sich  derselbe  gelb,  nach  einer 
Stunde  etwa  tritt  Gasentwickelung  ein ,  es  eiYtweicht  Kohlensäiiregas,  es 
dunstet  Cyanwasserstoffsäure  ab,  die  Masse  verliert  die  gelatinöse  Be- 
schaffenheit und  verwandelt  sich  in  einen  Brei  von  gelben  feinen  Nadeln, 
den  man  nur  mit  kaltem  Wasser  auszuwaeohen  braucht,  um  die  reine 
Xanthanwasserstoffsäure  zu  haben. 

Weniger  bequem  und  vortheilhaft  L*t  es,  durch   eine  Auflösung  von 
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1  Tbl.  Bbodankalium  in  5  Thln.  Wauer  ChlorwMserätoflhftiiregas  zu 
leiten.  Da«  Gaa  wird  unter  Wärmeentwickelnng  sbsorbirt,  weshalb  eiB 
Theil  Rhodanwasserstoffsäure  uosersetet  entweicht;  nach  kurzer  Zeit 
scheidet  sich  die  Xanthanwasserstoffsänre  in  der  Crestalt  eines  gelbai 
Pulvers  ab  und  gleichseitig  treten,  nach  der  Temperatur  verschiedene, 
secundare  Zer»etzungdproducte  auf,  so  Kohlens&nre,  Schwefelwasserstoff, 
Schwefelkohlenstoff,  Ameiaensäure,  Cjanwasserstoffsaure  nnd  AmmoniaL 
Der  Vorgang  bei  der  Bildung  der  Xanthanwasseratoff^&iire  unter  den 
angegebenen  Umständen,  so  wie  das  Auftreten  der  manchfaltigen  ande- 
ren Körper  ist  leicht  zu  erkl&ren.  Die  Chlorwasserstoffsikire  macht  aoi 
dem  Rhodankalium  Bhodanwasserstoflbänre  frei,  indem  Chlorkaliimi  ent- 
steht ;  die  Rhodanwasserstoffiuinre  zerfällt  aber  sehr  bald  in  Cyanwasser- 
stoffsäure  nnd  Xanthanwasserstoffsäure : 

RhodanwaMerBtofTs'aure.    Cyanwasserstoffsäare.    Xanthsnwasserstoffsäiire. 
SCHCjNSa)      geben      HC,N        und        2(HC,NS8) 

Ameisensäure  und  Ammoniak  sind  Producte  der  Zersetzung  der 
Cyan wasserstoffsäure  durch  die  Chlorwasserstoffsäure  (Seite  795).  Die 
Bildung  von  Kohlensäure  und  Schwefelkohlenstoff  rührt  von  einer  andern 
Zersetzung  der  Bhodan wasserstoffsäure  her;  1  Aeq.  derselben  verwandeb 
sich  nämlich  unter  Aufnahqae  der  Bestandtheile  von  2  Aeq.  Wasser  in 
'1  Aeq.  Kohlensäure,  1  Aeq.  Schwefelkohlenstoff  und  I  Aeq.  Ammoniak: 
HCjNSs  und  2  HO  geben  COg  und  CSs  und  H^N.  Findet  bei  dem  in 
Bede  stehenden  Processe  eine  beträchtliche  Erhöhung  der  Temperatur 
Statt,  so  vermindert  sich  die  Ausbeute  an  Xanthanwasserstoffsäure »  weil 
die  Bhodanwasserstoffsäure  dann  unter  Mitwirkung  der  Elemente  von 
Wasser  durch  die  Chlorwassersfoffsäure  zerlegt  wird  in  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak:  HC^NS^  und  4 HO  geben  2  CX)) 
nnd  2  HS  und  H^N.  Leitet  man  daher  Chlorwasserstoffsäuregas  in  eine 
concentrirte  Auflösung  von  Bhodankalium,  ohne  dieselbe  abzukühlen,  so 
finden  alle  die  erwähnten  Zersetzungen  der  Bhodanwasserstoffsäure  Statt 
und  es  hängt  von  der  Goncentration  der  Lösung  ab ,  ob  die  eine  oder 
die  andere  überwiegt.  Es  ist  daher,  wie  gesagt,  am  zweckmässigsten,  in 
der  Kälte  zu  operiren.  Der  Grad  der  Verdünnung  der  Lösung  des  Rho- 
dankaliums  ist  dann  für  den  wesentlichen  Zweck  gleichgültig,  nur  bildet 
sich  die  Xanthanwasserstoffsäure  in  verdünnter  Lösung  viel  langsamer  als 
an  concentrirter ,  weil  die  Bhodanwasserstoffsäure  weit  schneller  durch 
concentrirte  Salzsäure  als  durch  verdünnte  zersetzt  wird  (Völkel). 

Die  Xanthanwasserstoffsäure  ist  geruchlos  und  geschmacklos^  in  kal- 
tem Wasser  beinahe  unlöslich,  in  kochendem  löst  sie  sich  vollständig, 
aber  nur  in  geringer  Menge  auf  und  krjstallisirt  ans  der  Lösung  beim 
Erkalten  in  prächtigen,  gelben  Nadeln.  In  Alkohol  and  Aether  ist  sie 
mehr  auflöslich  als  in  siedendem  Wasser.  Die  Auflösungen  in  Walser 
und  Alkohol  reagiren  schwach  sauer.  Die  von  Wo8ki>e8ensky  gefun- 
dene Zusammßnsetzung  der  Säure  ist  von  Völkel  bestätigt  worden. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Xanthanwaaserttofib&ure  schon 
in  der  Kälte  auf,  Waaser  scheidet  sie  aus  dieser  Lösung  unverändert  wie- 
der ab ;  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  findet  Bntwickelung  von  schwe» 
ffiger  Säure  Statt. 

Concentrirte  Salzsäure ,  welche  in  der  Kälte  wenig ,  beim  Sieden 
mehr  auflösend  auf  die  Säure  wirkt,  verändert  dieselbe  nur  wenig;  nur 
ein  kleiner  Theil  zersetzt  sich  unter  Anihahme  der  Bestandtheile  des 
Wassers  in  Kohlensilare^  Schwefislwasserstoff,  Schwefel  und  Ammoniak : 
H(G,NSs)  und  4  HO  geben  2CO3  und  H,N  und  2  US  und  S.  Salpeter- 
säure veranlasst  in  der  Wärm6  die  Bildung  von  Kohlensäure,  Schwefel- 
säure und  Ammoniak. 

Von  wasserfreiem  Chlor  erleidet  die  Xanthanwasserstoffsänre  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  keine  Veränderung,  bei  gelindem  Erwärmen  aber 
wird  sie  unter  Bildung  von  Chlorschwefel,  Chlorcyan  und  Chlorwasser- 
stoffsäure in  einen  b^unrothen  in  Wasser  unlöslichen  Körper  verwan* 
delt.  Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung  der  Säure  Chlorgas,  so  schei- 
det sich  ein  gelber  Körper  aus ,  der  durch  Ueberschuss  von  Chlor  wie- 
der verschwindet ,  indem  Schwefelsäure  '  imd  Chlorwasserstoffaänre  j&nt« 
stehen.  ,     ■  •         . 

Die  Säure  ist  nicht  flüchtig.  Ihre  Zersetzimg  beginnt  bei  140^  un* 
ter  Bildung  von  Bhodanwasserstoffsäure ,  di^  sich  im  Retortenhalse  an- 
setzt, aber  sehr  bald  wieder  in  Xanthanwasserstoffkäure  und  Cyanwas- 
aersioflsäüre  zerfällt.  Ueber  200<^  treten  ausser  diesen  Zersetzungspro- 
ducten  noch  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel  auf,  bei  noch  höherer 
Temperatur  entweicht  AmmoniidL  und  ö^  bleibt  Mellan '  (unreines)  als 
grauer  Körper  zurück,  der  endlich  bei  Glühhitze  in  Cyangas  und  Stick- 
stoffgas zerfällt  (Liebig).  Yölkel  hat  durch  S^rseteung  der  Xanthan- 
wasserstoffsänre in  höherer  Temperatur  eine  ganze  Reihe  neuer  Körper 
erzielt.  Der  Weg  zur  Darstellung  derselben  war  im  Allgemeinen  der 
folgende.  Die  Xanthanwasserstofftöure  wurde  im  Oelbade  längere  Zeit 
hindurch  auf  einer  bestimmten  Temperatür  erhalten ,  der  Rückstand  zur 
Entfemong  des  Auflöslichen,  namentlich  der  unzersetsten  Säure,  mit 
Wasser  ausgekocht  und  dann  mit  verdünnter  Kalilauge  behandelt,  welche 
die  neuen  Körper  löste,  unter  Zurücklassung  von  Schwefel«  Durch 
Säuren  wurden  die  Körper  aus  dieser  Lösung  gefällt.  Bei  145  bis  150<>  C. 
resultirten  so:  Melensulfld  und  Xanthensulfid ,  bei  150  bis  160^  C« 
Phaiensulfid  und  Xuthensulfid,  bei  I8O0  bis  225<>C.  Leucensulfid,  bei  225<) 
bis  800^  C.  endlich  ein  schwefelfr&ier  Körper,  das  Folien:  C4N4H4* 
Ausserdem  wurden  noch  die  Körper  a  ß  y  ö-  e  gefunden^  deren  Consti- 
tution aber  noch  in  Zweifel  gelassen  (Poggendorffs  Annalen,  Bd.  61, 
S.  149  u.  f.) 

Der  Wasserstoff  der  Xanthanwasserstoffsänre  kann,  wie  in  jeder  an- 
deren WasserstoflRsäur^  durch  Metalle  vertreten  werden  und  es  entstehen 
so  Xanthanmetalle.  Die  Lösung  der  Säure  giebt  mit  essigsaurem 
Bleiozyd  einen  schön  gelben  Niederschlag,  mit  salpetersaurem  Silber- 
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oxyd  ebeiiMIfl  «inen  gelben  Niederschlag,  der  aber  leicht,  beüooders  beirn 
Erwärmen,  nnter  Abscbeidong  von  Schwefelnlber  sersetst  wird ;  Qneek* 
silberchlorid  ersettgt  darin  einen  gelbliehwetssen,  schwefelsaiires  Knpfer- 
oxyd  einen  gelben,  Zinnchlorflr  einen  gelben,  Platinchlorid  einen  brann- 
gelben NiedersoMag. 

€rans  eigenthamliehe  Eneheinnngen  zeigea  sieh  beim  Ziiaammen- 
treffen,. der  Xantiianwasaerstoliflänre  mit  den  L&snngen  der  alkalidehen 
Baaen.  Ammoniakgat  z.  B.  wird  von  der  Säore  begierig  aafgenoramen, 
indem  Xanthan-Ammonium.  sich  bildet,  welches  von  kaltem  Wasser  ohne 
bemerkbare  Zersetnmg  za  erleiden,  aofgeMst  wird}  erwSmt  nuia  aber 
diese  Lösnng  nnr  gelinde,  so  wird  Ammoniak  frei,  es  findet  eine  Aav 
Scheidung  von  Schwefel  Statt  und  die  Löeong  f&rbt  sich  gelb.  Dieselbe 
Zersetsnng  erfolgt  beim  Zusammenbringen  von  Xanthapwasserstoffi&nre 
mit  Aetsammoniakflüssigkeit  oder  Kalilange,  nnr  dass  sich  im  letzteren 
Falle  der  Schwefel  im.  Uebersohusse  der  Kalilange  Idst.  Keineaweg < 
wird  unter  diesen  Umstünden  die  Xanthanwasser8toflß$iare  roUst&ndig 
zersetst^  die  Menge  des  Schwefels,  welche  sich  ausscheidet,  betrSgt  nnr 
ohngef &hr  5  Procent  vom  Gewichte  der  S&nre  und  wenn  man  die  ron 
dem  Schwefel  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  einer  S&ure  versetct,  so  scheidet 
sich  bald  die  nnsersetste  Xanthan#assersteftäure  wieder  idi.  Es  liegt 
nun  sehr  nahe,  su  glauben,  dass  das  durch  Ausscheidung  von  Schwefel 
aus  einem  Theile  der  Xanthanwasserstoffh&ure  entstandene.  Prodoet  Bho> 
danwas^erstoffs&ure  sei,  dies  ist  aber  nach  Vdlkel  nicht  der  Fall.  Die 
gelbe  ammoniakalische  Flftssigkeit  z.  B.  enthält  keine  Spur  von  Bhodan- 
ammoninm,  was,  nach  dem  Ansäuern  derselben,  durch  Eieenchlorid  leicht 
zu  ermitteln  steht,  nnd  auch  wenn  man  durch  eine  sehr  verdünnte  Saure 
die  unzersejtste  XanthanwasserstoflPb&nre  gefällt  hat,  lässt  sich  in  der  ab- 
filtrirten  Flüssigkeit  kmne  Spur  einer  Bhodanverbkidung  nachweisen.  Er- 
hitzt man  aber  diese  Flüssigkeit  (oder  fällt  man  die  Xanthanwasserstoff- 
säure  durch  concentrirte  Säure),  so  entsteht  Bhodanwasserstoffsänre  und 
Xanthanwasserstoffsäure  scheidet  sich  aus.  Dies..scheint  anzudenten,  dass 
in  der  Flüssigkeit  eine  Verbindung  enthalten  ist,  deren  Schwelel^ehait 
zwischen  didm  der  XanthanwassentoO^ure  und  der  BhodMrwnaseretofF- 
säure  liegt  und  welche  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  in  erstere  nnd 
letztere  zerfällt.  Die  Entstehung  dieser  Vefbindung  und  das  naehherige 
Zerfallen  derselben  findet,  nach  Völkel,  wahrscheinlich  auf  folgende 
Weise  Statt:  2  Aeq.  Xanthanwasserstoffsänre :  C4KtHf8e  geben  1  Aeq. 
Schwefel  und  1  Aeq.  der  Verbindung:  C4N9H3SB  und  die  letztere  ,  zer- 
fällt dann  wieder  in  1  Aeq.  Bhodanwasserstoffsänre  und  1*  Aeq.  Xan- 
thanwasserstoffsänre, in  CsNHS,  nnd  CsNHSs. 

Dieselbe  Ansicht,  welche  Völkel  für  die  Constitution  der.Shadan- 
wasserstoffsäure  und  die  Bhodanüre  geltend  zu  machen  gesucht  hat 
(Seite  886),  nrnschUesst  auch  die  analogen  Xanthanverbindungen.  Die 
Xanthanwasserstoflsänre  kann  nämlich,  nach  Volk e-1,  betrachtet  werden 
als  die  Verbindung  eine^  CjNuisulfidB:  CaNSs  mit  Schwefelwasserstoff, 


ald  HS,  C^NSs  9  und  die  XanthanmeUiUe  siud  dann  Verbindungen  von 
demaelben  Cyansulfid  mit  Schwefelni#laUen.  Das  Zerfallen  der  Xan- 
thanwasderdtoffsiiire  in  Schwefel  und  BhodanwasaerstoffiMiure  und  die 
Unifletasung  der  letetem  in  GyanwaMerstoffiiäure  und  Xanthanwasser- 
8toffi»änre  wird  von  Volke  1  liier  noch  zn  Gunsten  dieser  Ansicht  her- 
vorgehoben. / 

Sogenanntes    Schwefelc.yan. 

Ein  durch  Einwirkung  von  .Chlor  oder  Salpetersäure  auf  Rhodan- 
kaliumlösung  entstehender  gelber  Kdrper,  von  welchem  nicht  einmal  die 
quantitative  Zusammensetzung,  geschweige  denn  die  Constitution  erkannt 
i^',  g^ht  unter  dem  Namen  sogenanntes  Schwefelcyan  in  der  Wissen- 
»chaft. 

Liebig  machte  zuerst  die  Beobachtung,  dass  sieh  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  concentrirte  Auflösung  von  Bhodankalium  (Schwefel- 
Gjankalium)  ein  gelber  Körper  abscheidet,  welcher  Kohlenstoff  und  Stick- 
stoff in  dem  Aequivalent- Verhältnisse  von  2:1,  also  in  demselben.  Ver- 
hältnisse wie  das  Cyan ,  und  Schwefel  in  dem  Verhältnisse  wie  das  Ba- 
dical  der  BhodaAwasserstoffsäure  (der  Schwefelblausäure)  enthält.  Der- 
selbe wurde  deshalb  in  der  That  tür  dies  Badical,  fttr  Schwefelcyan: 
CySs  (Bhodan)  genommen,  und  zog  deshalb  nnd  weil  er  beim  Erhiteeu 
Mellan  hinterlässt,  also  eine  Quelle  dieses  interessanten  Badicals  abgiebt, 
die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  in  hohem  Grade  auf  sicii  (Seite  8d6). 
Farn  eil  ÜM^d  indess  später  bei  einer  Analyse  des  Körpers,  neben  den 
Elementen  des  Cyans  und  neben  Schwefel ,  auch  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff (den  letzteren  aas  dem'  Verluste).  Gundlach  und  Bengiesser, 
welche  sich  hierauf,  durch  Liebig  veranlasst,  ebenfalls  mit  diesem  Kör- 
per beschäftigten,  bestätigten  zwar  im  Allgemeinen  die  .Angaben  Par- 
nell's,  kamen  aber  zugleich  zu  dem  Besultate,  dass  die .  Zusammenset- 
zung desselben  nach  Verschiedenheit  der  umstände  verschieden  sein 
könne  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  39,  S.  198  u.  f.).  Hierauf 
machte  Völkel  die  Natur  und  Entstehung  des  Körpers  zum  Gegenstande 
einer  speciellen  Untersuchung  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  48, 
S.  87  u.  f.)  und  zuletzt  haben  sich  Jamiesouy  Laurent  und  Gerhardt 
mit  demselben  beschäftigt  (Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  59,  S.  339; 
Annales  de  chimie  et  phyeique  T,  19,  p.  98). 

Wenn .  man  in  eine  concentrirte  Auflösung  von  Bhodankalium  ^ineu 
Strom  Chlorgas  treten  lässt,  während  man  dieselbe  durch  kaltes  Wasser 
beständig  abkühlt,  so  scheidet  sich  der  gelbe  Körper  ans,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Schwefelsäure,  Chlorwasserstoffsäure  und  Cyan- 
wasserstoffsäure.  Keine  Spur  von  Kohlensäure  und  Ammoniak  entsteht 
dabei;  zeigen  sich  diese  Stoffe,  so  rühren  sie  von  oyansaurem  Kali  her, 
welches  in  dem  Bhodankatium  vorkommen  kann.    Beim  Abdanipfeu  der* 
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von  dem  gelben  Körper  getrennteo  FlÖMigkeit  entweicht  eiae  Menge 
Salzsänre  und  es  bleiben  schwefelsioires  Kali  und  Chlorkalinm  surücL 
Ist  die  Anflösnng  des  Rhodankaliums  verdünnt ,  so  entsteht  beim  Ehiel- 
ten von  Chlor  in  dieselbe  nichts  von  deoi  gelben  Körper ,  sondern  es  er- 
folgt vollständige  Zersetsong  in  C/sn,  Bchwefels&ore  and  Chlorwaaser- 
stoffsfture,  gerade  so  als  wenn  man  eine  verdünnte  Lösung  von  Bhodan- 
wassersto£fs&are  mit  Chlor  behandelt. 

Auf  angegebene  Weise  erhalten  ist  der  gelbe  Körper  pulverig«  nicfat 
krystallinisch,  nnlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Beim  Erhitze 
giebt  er  9  neben  etwas  Rhodanwaaseratoi&äare  und  Wasser,  Schwefel  und 
Schwefelkohlenstoff  ans,  mit  Hinterlassung  von  Mellan,  das  in  starker 
GlühhiUe  in  Cyangas  und  Stioksloffgas  serfällt  (Liebig). 

Concentrirto  Schwefelsäure  löst  ihn  auf  und  Wasser  fällt  ihn  asä 
der  Lösung  unverändert,  ein  Verhalten,' welches  fnan  zur  BeindArstellnng 
des  Körpers  benutzt  hat.  Mit  Kalimn  erwähnt  liefert  er  Schieefelkaliunu 
C/ankalium^  Bhodankalinm  (Liebig). 

Ammoniakflüssigkeit  löst  ihn  in  der  Kälte  zum  grössten  Theil,  beim 
Erwärmen  bis  auf  einen  kleinen  Büdcstand.  Die^e  Auflösungen  geben 
mit  Säuren  einen  hellgelben  flo'bkigen  Niederschlag  (Lieb ig).  Ver- 
dttnnte  Kalilauge  löst  ihn  in  der  Kälte  schwierig,  in  der  Wärme  leicht 
und  vollständig  zu  einer  intensiv  rothen  Flüssigkeit.  Am  leichte«(ten  be- 
wirkt man  die  Auflösung,  wenn  man  ihn  mit  concentrirter  Elalilauge  za- 
sammenreibt  und  dann  eine  grosse  Men^  Wasser  cusetst  Säuren  achei- 
fcn  ihn  ans  dieser  Auflösung  unrertlndert,  so  dass  er  hiernach  den  Cha- 
rakter einer  Säure  zeigt.  Erhält  man  aber  diese  Auflösung  längere  Zeit 
im  Kochen,  so  wird  sie  heller  und  Säuren  fällen  dann  einen  helleren 
Körper,  während  Schwefelwasserstoff  und  BhodanwasserstoflUnre  frei 
werden  (siehe  unten).  ... 

Die  analytischen  Resultate  Parneire  und  Volke Ts  stiiniiien  im 
Allgemeinen  recht  gut  überein.     Es  wurden  nämlich  gefunden : 


Parnell. 

Völkel 

Kohlenstoff     . 

.     20,0«     . 

.     19,98 

Stickatoff  .     . 

.     2S,2S     . 

.     28,81 

Schw«M    .     . 

.     52,59     . 

.     52,68 

Wuwntoff    . 

.       0,«2     . 

1,08 

(Verluft)  Sraerstoff 

.       8,20     . 

8,00 

100,00  100,00. 

Parnell  bei-echiiet  iiieraus  die  Formel ;  Ci«  N«  S»  Hs  O ,  während 
Yölkel  die  Formel:  C8N4S8H,0  vorschlägt,  und  beide  suchen  die 
Entstehung  des  Körpers  aus  dem  Bhodankalium  nach  diesen  Formeln  lo 
erklären  (a.  a.  0.). 

Jamieson,  welcher  fand,  dass  der  auf  angegebene  Weiae  gewon- 
nene Körper  beim  Kochen  mit  Wasser,  unter  E^twiokelung  von  Schwe- 
felwasserstoff, an  dies  etwas  abgiebt ,   kochte  den  Körper  wiederholt  mit 
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Wasser,  so  Iknge  dasselbe  noch  etwas  auflöste  und  analysirte  das  zurück- 
bleibende rein  gelbe  Pulver.    Die  Analysen  ergaben  im  Mittel: 

Jamieson. 


Kohlenstoff 
Stickstoff  . 
Schwefel  . 
Wasserstoff 
Sauerstoff  . 


1947 

22,86 

50,88 

1,60 

6,01 


100,00, 


was  namentüclr  in  Bücksicht  auf  den  Gehalt  an  Schwefel  und  Sauerstoff 
sehr  abweicht  von  den  Resultaten  ParnelTs  und  Tölkel^s.  Er  be- 
rechnete die  Formel;  C4NQS4H2O,  welche*  die  Elemente  von  1  Aeq. 
Bhodan  (C^NS^),  1  Aeq.  Rhodanwasserstoffsäure  (HCgKSa)  und  1  Aeq. 
Wasser  (HO)  umfasst  (a.  a.  O).  • 

Laurent  und  Gerhardt  erkannten  unter  dem  Mikroskope,  dass 
dem,  gelben  Körper  häufig  weisiie  Nadeln  oder  Schuppen  beigemengt 
seien,  und  sie  fanden,  dass,  wenn  man  das  Durchleiten  des  Chlors  durch 
die  Rhodankaliuml5sung  zu '  verschiedenen  Zeiten  unterbreche ,  einzelne 
der  entstehenden  Niederschläge  fast  frei  von  diesen  Kry stallen  erhalten  - 
werden  könnten.  Die  Analyse  dea  von  Krystallen  möglichst  freien  Kör- 
pers ergab  ihnen: 

Laurent  und  Gerhardt. 
Kohlenstoff    .     .     .     20,45 
Schwefel     ....     53,91 
Wasserstoff     .     .     .       0,66, 

woraus  sie  die  Formel:  CeNsS^H  berechnen,  welche  fordert: 

Kohlenstoff     . '  .     .  20,57 

IStlckstoff   ....  24,00 

Schwefel     ....  54,86 

Wasserstoff     ...  0,57 

100,00. 

Alle  Analysen  haben  hiernach  bestätigt,  ^ass  der  gelbe  Körper  Koh- 
lenstoff und  Stickstoff  in  dem  Verhältnisse  enthält,  in  welchem  diese 
Elemente  üyan  bilden  (Cj  :  N),  und  Schwefel  in  dem  Verhältnisse  wie 
im  Rhodän  (C3N  :  S^).  .Nach  Parnell,  Völkel  und  Jamieson  findet 
sich  ausserdem'  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  nach  Gerhardt  und 
Laurent  nur  Wasserstoff.  Es  mag  bemerkt  werden,  dass  auch  Liebig 
den  Sauerstoffgehalt  für  sehr  problematisch  hält,  weil  bei  der  Destilla- 
tion des  Körpers,  ausser  eiwas  Wasser,  kein  sauerstoffhaltiges  Product 
auftritt  und  dass  der  Körper  nach  Lieb  ig  wahrscheinlich  ein  Gemenge 
verschiedener  Verbindungen  ist. 

In  der  Wärme  ist  die  Zersetzung  der  Rhodanwasserstoffsäure  durch 
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Cfalor  viel  coipplioirler.  Leitet  man  in  «lue  ooneeolriii»  Aoflöfliiii^  von 
Rhodankalium ,  ohne  dieselbe  abenktthlen ,  Ghlorgas ,  so  erhöht  aieh.  die 
Temperatur  nach  und  nach  bis  sum  Sieden,  es  scheidet  sich  bald  eis 
gelber  Körper  ab,  es  entweicht  Rhodanwasserstofl^&ore  nnzersetzt  and 
mgleich  entwickelt  sich  eine  grosse  Menge  von  Grasblasen,  die  ▼orsng«- 
weise  aus  Kohlens&ure  bestehen.  Die  von  dem  gelben  Körper  abfiltrirte 
Flüssigkeit  enthält  sehr  viel  Ammoniak,  beim  AJbdampfen  derselben  ent- 
weicht eine  bedeutende  Menge  Salssftnre  und  als  Bttckstand  bleibt  eine 
Salzmasse,  welche  nach  scliwaohem  Glfihen  nur  aus  schwefelaaiireiii  Kali 
tmd  zwar  cum  Theil  aus  dem  sauren  Salse  besteht. 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  gelbe  Körper  unterscheidet  sich 
von  d(*m  in  der  Kälte  abgeschiedeneo  nur  dadurcli,  dass  er  eine  etwa« 
hellere  Piirbe  besitzt  und  dass  kochender  Alkohol  eine  sehr  geringe  Mengie 
davon  am  einer  Auflösung  aufnimmt,  welche  Blei-  und  .Silbersalze  gelb 
fällt.  V^kel  fand  darin  Kohlenstoff  18,22,  Stickstoff*  (berechnet)  21^2^6, 
Wasser:4to(r  1,26,  Schwefel  55.86,  Sauerstoff' (Verlust)  3,4,  und  berecb- 
note  daraus  die  Formel:  C8N4HSS9O.  Er  enthält  daher  Kohlenstoff' rnid 
Schwefel  nicht. in  dem  Verhältnisse,  wie  die  Bb^danwaaserstoffkanre  nnd 
der  in  der.  Kälte  daigestellte  gelbe  Körper,  sondern  er  enthalt  1  Aeq. 
Schwefel  mehr  alu  dieser  und  ist  daher  nach  Völkel  muthmaasalich  ein 
Gemenge  des  vorigen  Körpers  mit  einem  Zersetzungsproduct  der  Xan- 
thanwasserstoffsäure  (Ueberschwefelblausäure). 

Im  Allgemeinen  wie  Chlor  wirkt  auch  Salpetersäure  auf  Bhodao- 
kaliumlösung.  Erwärmt  man  eine  Auflösung  dieses  Salzes  mit  Salpeter- 
säure, so  tritt  sehr  heftige  Reaction  ein;  unter  Entwickelung  einer  grossen 
Menge  von  Kohlensäure  und  Stickstoffbxydgas  scheidet  si(*h  ein  gelber 
Körper  ab  und  die  davon  abfiltrirte  Flflssigkeit  enthält  Schwefelsaure 
und  Ammoniak,  wie  bereits  Lieb  ig  gefunden  hat.  Der  gelbe  Körper 
gleicht  im  Wesentlichen  dem  vorigen,  aber  seine  Auflösung  in  Kalilauge 
hat  eine  hellere  Farbe.  Völkel  fand  darin  KolOenstoff*  18,85,  Stick- 
Htoff"  (berechnet)  21,99,  Wasserstoff"  1,25,  Schwefel  54,11,  Sauerstoff 
(Verlust)  8,8  und  hält  ihn  füih  ein  Geinenge  aus  Zersetzungsproducten 
der  Bbodanwassersteffsäure  und  Xanthanwasserstoffiiänre  (a.  a.  O.). 

ThiocyanwassorstoffsäuTe.  Die  Einwirkung  der  Alkalien  aui 
das  sogenannte  Schwefelcyan,  sowohl  das  mittelst  Chlor  als  auf  das  mit- 
telst Salpetersäure  erhaltene,  ist  von  Parnell  ausführlich  untersucht 
worden.  Obgleich  die  Resultate  dieser  Untersuchung  noch  sehr  der  Be- 
stätigung beddrfen,  da  namentlich  weder  Gnndlach  und  Bengiesser 
noch  Völkel  ein  so  constantes  Product,  wie  es  Parnell  erhielt,  erlan- 
gen konnten,  so  mag  doch  das  Wesentliche  davon  kuns  angeführt  werden. 

Digerirt  man  nach  Parnell  3  Thle.  des  gell)cn  Körpers  mit  ohn- 
gefähr  4  Thln.  Kalib^drat  und  20  bis  25  Thhn.  Wasser,  oder  1  ThL 
des  gelben  Körpers  mit  27  bis  28  Thln.  einer  Kalilange  von  1,06  specif. 

(^w.  drei  Stunden  lang  bei  48^  C.  und  erhitzt  maoi  suletxt  ein<^  halbe 
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Stande  lang  zam  Sieden,  so  löst  sich  alles  auf  und  beim  ErkaHen  scliei- 
det  sich  eine  geringe  Menge  einer  schwanen  Afiateiie  ab ,  welche  man 
abfiltrirt.  Versetzt  man  dann  das  Filtrat  mit  verdünnter  Saks&ure  oder 
Schwefels&Qre,  so  erhält  man  entweder  einen  schi^  citronengelben  oder 
aber  einen  dookle»  Niederschlag,  der  ein  Gemenge  ist  von  zwei  Stib* 
stantjsa,  einer-  hell  citronengelben  und  einer  braunen  fast  schwarzen,  wel- 
che letztere  Aehnlichkeit  hat  mit  F.i^acjan.  Wäscht  man  den  Nieder- 
schlag .mit  kaltem  Wasser  bis  2ur  Entfernung  der  Salze  und  behandelt 
man  ahn  danii  mit  heissem  Alkohol,  so  löst  sich  die  gelbe  Substanz  und 
bleibt  beim  Verdampfen  der  Lösung  als  rein  citronengelbes  krystallini- 
aches  Pulver  zurüdi:. 

Dieselbe  schmeckt  stark  bitler  und  scharf  y  verdickt  den  Spei<^hel 
und  der  Staub  davon  erregt  Niesen.  Sie  bedarf  mehr  als  1000  Thle. 
kakes  Wasser  cur  Auflösung.  Kochendes  Wasser  löst  2,36  Pro^  kalter 
Alkohol  4  Proc«,  kochender  ohngefähr  14  Proc.  Die  Auflösungen  rötheu 
Lackmus  nach  einiger  Zeit«  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  der 
Schwefel  und  es  bleibt  eine  braune  Substan»;  zurück,  die  in  starker  Hitze 
völlig  verschwindet*  In  einer  Röhre  erhitzt  giebt  sie  Schwefel,  Schwe- 
felkohlenstoff, Schwefelwasserstoff  mit  ZurUcklassung  derselben  braunen 
Substanz.  Conoentrirte  Schwefelsäure  löst  sie,  Wasser  fällt  ^ie  aus  der 
Lösung,  ^Ipetersäure  zersetzt  sie,  es  entstehen  Schwefelsäure,  Kohlen- 
saure und  salpetrige  Säure. 

Die  Analyse  ergab  P  am  eil:  Kohlenstdff  I7,&9,  Stickstoff  2(^,87, 
Schwefel  55,16,-  Wasserstoff  1,76,  Sauerstoff  5,12,  woraus  er  die"  em- 
pirische Formel:  C10N5S19  He  O2  ableitet.  Paine  11  meint,  das  Verhal- 
ten gegen  Metalloxyde  so  wie  die  Art  imd  Weise  der  Bildung  dieser 
Substanz  scheine  darauf  zu  deuten,  dass  dasselbe  das  Hydrat  einer  vier- 
basischen Wasserstoffsäure  sei  H4  (C10N5S1S)  -|-  2  oq.  oder  H4  (Cjxo^s) 
-(-  2  aq.  Er  hat  für  diese  Säure  den  Namen  Thiocyanwasserstoff- 
säure  vorgeschlagen;  wonach  die  Verbindungen  des  Radicals:  C10N5S19, 
des  Thiojcyans,  mit  den  Metallen,  ThiocyanÜre  heissen  (a*  a.  O.)* 

Schwefelmellanwasserstoffsäure.  Schon  Liebig  erkannte, 
dass  das  sogenannte  Schwefelcyan  mit  Leichtigkeit  von  Kalium sulfhydrat 
gelöst  werde  und  dass  Säuren  aus  der  entstandenen  Lösung  einen  gelblich 
weissen,  schleimigen  Niederschlag  fällen.  Diesen  Niederschlag  hat  Ja- 
mieson, näher  untersucht  und  als  eine  schwefelhaltige  und  stickstofl  hal- 
tige Säure  erkannt,  der  er  den  Namen  Schwefelmellanwasserstofl^äure 
gegeben  (Annid.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  59,  S.  '341). 

Ziur  Darstellung  derselben  trägt  man  in  eine  zietnUch  concentrirte  sio" 
dende  Lösung  von  Kaliumsulf  hydrat  bis  zur  Sättigung  sogenanntes  Schwe- 
felcyan. Es  löst  sich  auf  bis.auf  eine  geringe  Menge  eines  bi*annen  Kör- 
pers. Man  hält  die  flltrirte  Lösung,  in  welcher  eine  grosse  Menge  Bhodan- 
kalinm  vorkommt,  10  bis  1^  Stunden  im  Sieden,  lässt  sie  dann  erkalten 
und  neutralisirt  sie  mit   Essigsäurei      Der  entstandene  Niederschlag   ist 
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ein  Gemea^  der  l^äiure  mit  Schwefel ;  man  wäscht  jfm  gut  ans  uiftd  be- 
handelt ihn  mit  Ammoniakflüasigkeit  in  der  Kälte,  weldie-die  SSore  löst, 
und  den  Schwefel  fast  ▼oUständig  surückl&ast  Die  flkrirte  Lösmig  wird 
warm  stehen  gelassen«  bis  jede  S{«r  Ton  Schwefelammpoiom  versehwun- 
den  isti,  worauf  sie  mit  Thierkohle  Tersetzt  und  so  lange  gekocht  wird, 
bis  auf  Znsatz  einer  Mineralsäore  ein  «obaeeweisser  Nied^rsdüag  entsteht 
Dieser  ist  die  reine  Säure. 

Die  Saure  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  lösHoh  und  selbst  in  sieden- 
dem nur  in  geringer  Menge;  sie  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  sieden- 
den Losung  in  sehr  kleinen  weissen  nadeiförmigen  Krystallen  aus.  In 
Alkohol  und  Aether  ist  die  Säure  ebenfalls  fast  Unlöslich.  Sie  besitzt 
keinen  Greschmack,  rothei-aber  Lackmuspapier.  Beim  Erhitzen  gfebt  sie 
Schwefelwasserstoffgas  und  es  bleibt  Mellaa..  Mit  Salzsäure,  oder  Scfawe- 
fiihäure  erhitzt  entsteht  wässerige  Cyanursäure  und  es  entweicht  Schwe- 
felwasserstoff. 

Die  Analyse  der  Säure  ftthrte  zu  der  Formel:  Q6N4S4H4,  nach  wel- 
cher ^ie  die  Elemente  von  Mellan  (G^N«*)  und  Schwefelwasserstoff  (4  HS) 
enthält,  was  durch  ihre  Zersetzung  in  der  Wärme  bestätigt  wird.  In  der 
Formel  ist  1  Aeq.  Wasserstoff  vertretbar  durch  1  Aeq.  Metall,  so  das» 
also  1  Aeq.  Schwefelwasserstoff  oder  1  Aeq.  Wasserstoff  «ine  andere 
Function  hat,  als  die  übrigen  8  Aeq.  Schwefelwasserstoff  oder  WsMserstoff. 
Die  Formel  der  Säure  ist  entweder  HS^C«N4SsH,  oder  H  (G9N4S4H,), 
je  nach  der  Constitutioni  welche  man  ihr  giebt 

Das  Kalisalz  und  Natronsalz  werden  durch  Eintragen  jder  Sanre  in 
erwärmte  Kalilauge  nnd  Natronlauge  und  Erkalteiüassea  der  Lösung 
krystallisirt  erhalten.  Das  Kalisalz  ist  CsN4S4H,Ka  -f  3  aq.,  das  ist 
Ka.(CeN4S4H«)  -^  3  aq.  Das  Natronsalz  ist  aniUog- zusammengesetzt. 
Die  Salze  der  alkalischen  Erden  lassen  ^ich  durch  Kochen  der  S&ore  mit 
den  Kohlensäure-Salzen  der  alkalischen  Erden  darstellen.  Sie  sind  eben- 
falls kxystallisirbar.  Löst  man  die  Säure,  in  AmmoniakAössigkeit  und 
giebt  man  zu  der  Lösung  salpetersaures  Silberoxyd ,  so  erhält  man  eines 
vulnminösen  Niederschlag  des  Sjlbersabes:  Ag  (C0N4S4HS). 


Rubean  und   Flavean. 

Durch  gegenseitige  Einwirkung  von  Cyan  und  Schwefelwasserstoff 
entstehen  zwei  verschiedene  Verbindungen^  eine  krystallisirte  gelbe,  wel- 
che von  Gay-Lussac,  und  eine  krjstallisirte  orangenrottbe,  welche  von 
Wühler  entdeckt  und  später  von  Völkel  analjsirt  wcNrden  ist  (Woh- 
le r,  Pogg.  Annat.  Bd.  3,  S.  177.  Liebig  und  Wöhler  ebendaseR^t 
Bd.  24,  S.  167.  Völkel,  Annal.  d.  Chenk  4i,  Pharm.  Bd.  38,  S.  814). 
Die  Verbindungen  führt^,  den  empirischen  Namen  Cyan  -  Schwefelwas- 
serstoff,  sind  indess  von  Berzelius  für  die  WasserstoBsäaren  zwäer 
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versoUedeiier  qoaternkrer  Radicale^  des  Flaveans  und  Rnbeans, 
genommen  worden. 

Die  rothe  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  Cyangas  und 
Schwefelwasserstoffgai  zusammen  in  Wasser,  oder  besser  in  Alkohol  tre- 
ten lässt  und  zwar  so,  dass  das  Schwefelwasserstoffgas  stets  im  Ueber- 
schusse  vorhanden  ist.  Der  Alkohol  färbt  sich  zuerst  gelb ,  indem  an- 
fangs die  gelbe  Verbindung  entsteht,  dann  lebhaft  gelbroth  und  hierauf 
scheidet  sich  die  rothe  Verbindung  in  kleinen  Krystallen  aus.  um  jede 
Spur  der  gelben  Verbindung  in  die  rothe  umzuwandeln ,  ist  es  nothig, 
lioeh  einige  Zeit  Schwefelwasderstoffgas  durch  die  Flüssigkeit  gehen  zu 
lassen,  nachdem  man  mit  dem  Einleiten  von  C^angas  aufgehört  hat. 
Durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  unter  Behandlung  der  Lö- 
sung mit  Thierkohle  erhält  man  die  Krystalle  rein,  glänzend  und  von  aus- 
gezeichnet schöner  orangenrother  Farbe. 

Von  kaltem  Wasser  wird  diese  interessante  Verbindung  kaum  ge- 
löst. Bildet  sie  sich  in  Wasser,  so  scheidet  sie  sich  in  dicken,  aus  feinen 
Erjstallnadeln  bestehenden  orangegelben  Flocken  ab.  Beim  gelinden 
£rhitzen  snblimirt  sie  zum  Theil  unverändert,  zum  Theil  zersetzt  sie  sich 
und  giebt  Schwefelammonium  und  Kohle.  Mit  metallischem  Kupfer  er- 
hitzt giebt  sie  viel  Ammoniak.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  sie 
mit  gelber  Farbe  aufgelöst,  von  Wasser  aus  dieser  Lösung  unverändert 
wieder  gefällt.  Schwe^gsäuregas ,  Chlorwasserstoffsäuregas  und  Chlor- 
gas sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Wirkung  darauf.  Mit  con- 
centrirter Salzsäure  gekocht  wird  sie,  unter  Aufnahme  der  Bestandtheile 
von  3  Aeq.  Wasser,  in  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  Oxalsäure 
verwandelt  (Wohl er,  Völkel). 

Aus  dem  Resultate  von  Völkel's  Analyse  leitet  sich  die  empirische 
Formel:  C3NH)S2  für  die  Verbindung  at^.  Giebt  man  zu  einer  kalten 
alkoholischen  Auflösung  derselben  eine  Auflösung  von  essigsaurem  Blei- 
ozyd,  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  letzteren,  so  entsteht 
ein  lebhaft  gelber  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung,  nach  Völkel, 
der  empirischen  Formel :  CgNHPhS)  entspricht.  Man  erkennt  sogleich, 
dass  darin  1  Aeq.  Wasserstoff  der  rothen  Verbindung  durch  1  Aeq.  Blei 
vertreten  ist 

Berzelius.  hält  dafür,  ans  Gründen,  ähnlich  denen,  wie  sie*  bei  der 
Erörterung  der  Constitution  der  Bhodanwasserstoffsäure  vorgebracht  wor- 
den sind  (Seite  837),  dass  die  rothe  Verbindung,  wie  schon  oben  ange- 
deutet, als  die  Wasserstoffsäure  eines  quatemären,  nach  der  Formel: 
C2NHS2  zusammengesetzten  Badicals,  welches  er  Rübe  an  nennt,  also 
als  Rubeanwasser  Stoff  säure:  H(CsNHS9)  angesehen  werden  müsse. 
Der  gelbe  Niederschlag,  durch  Bleilösung  hervorgebracht,  ist  dann  Ru- 
beanblei :  Pb(C,NHSs). 

Völkel  giebt  der  rothen  Verbindung  die  rationelle  Formel:  'HS-j- 
CjNHS,  der  Bleiverbindung  die  Formel:  PbS  +  CjNHS,  nach  denen 
dieselbe  resp.  zu  den  Snlphosäuren  und  Snlphosalzen  gehören.     Schreibt 
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man  die  Formel  für  die  rothe  Verbindung:  HS'^C^HHB,  so  gehört  die- 
selbe zn  den  gepaarten  Säoren  (Seite  756). 

Kocht  man  die  Bleiverbindung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  Bchwe- 
felbki  ans,  es  entwickelt  sich  Cyangas,  nnd  man  findet  in  dem  Wasser 
die  rothe  und  gelbe  Verbindung.  Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  scbon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  eine  Lösung  der  rothen  Verbindung 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  vermischt.  Völkel  meint  nun,  dasein 
diesen  Fällen  ganz  einfach  das  Schwefelmetall  ans  der  Verbindung  trete, 
und  dass  dann  der  damit  verbundene  Körper :  CsNHS  in  Cyan  und  die 
rothe  und  gelbe  Verbindung  zerfalle  (5C,NHS  geben  2C,N  und  CtNHtS} 
und  C4N)HsSs)*  Berzelius  ist  der  Ansicht,  dass  diese  Zersetzung  g^ 
gen  die  von  Völkel  aufgestellte  Constitution  der  fraglichen  Verbindim- 
gen  spreche,  und  dass  man  annehmen  müsse,  es  werde  das  SchwefelmetaH 
gebildet  aus  den  Metallen  und  dem  Schwefel  des  Rubeans ,  und  dass  in 
Folge  davon  die  übrigen  Elemente  des  Rubeans  sich  zu  neuen  Verbin- 
dungen ordnen  müssten. 

Ammoniak  ist  ohne  Wirkung  auf  die  rothe  Verbindung.  Kalte  ver> 
dünnte  Kalilauge  löst  dieselbe  auf  und  Säuren  scheiden  sie  aas  der  Lo- 
sung wieder  ab,  als  Beweis,  dass  die  entsprechende  Kalinmverbindung, 
das  Rubeankalium :  Ka  (CaNUSs)  nach  Berzelius,  die  Verbindung: 
KaS,  CsNUS  nach  Völkel,  wenigstens  in  Auflösung  existiren  kann. 

Eriiitzt  man  die  rothe  Verbindung  mit  concentrirter  Kalilange,  so 
erhält  man  Schwefelkalium,  Cyankaiium  und  Rhodankalium  (Scbwefel- 
cyankalium).  Ganz  anders  wirkt  verdünnte  heisse  Kalilauge.  Kocht 
man  sie  mit  dieser,  so  erhält  man  Ammoniak,  oxabiaures  Kali  and  Schwe- 
felkalium  und  es  wird  keine  Spur  von  Rhodankalium  gebildet.  In  dem 
ersten  Falle  wird  abo  der  Wasserstoff  von  2  Aeq.  der  Verbindung  uai 
dem  Sauerstoff  von  4  Aeq.  Kali  als  Wasser  abgeschieden ,  in  dem  zwei- 
ten Falle   zersetzt  sich  1  Aeq.  der  Verbindung  mit  2  Aeq.   Sjüi  und 

1  Aeq.  Wasser  und  Liefert  2  Aeq.  Schwefelkalium,  1  Aeq.  oxalaanrea  Kali 
und  1  Aeq.  Ammoniak.  Dies  letztere  Verhalten ,  so  wie  da«  Verhal- 
ten gegen  concentrirte  Salzsäure  (siehe  oben)  entspricht  dem  Va- 
halten  des  Oxamids :  CsNHgOs ,  und  vergleicht  man  die  ZnaammeD- 
Setzung  dieses  Körpers  mit  unserer  Verbindung:  C^NH^Ss,  so  findet 
man,  dass  die  letztere  angesehen  werden  kann  als.Oxamid,  worin 
die  2  Aeq.  Sauerstoff  durch  2  Aeq.  Schwefel  vertreten  sind.  Oxamid 
ist  oxalsaures  Ammoniumoxyd  minus  2  Aeq.  Wasser:  H4NO,  G^O^  — 

2  HO,  die  rothe  Verbindung  ist  oxalsaures  Ammoniumoxyd,  dessen  SaQe^ 
Stoff  durch  Schwefel  vertreten  ist,  minus  2  Aeq.  Schwefelwasserstoff: 
H4NS,  CfSy  —  2  US.  Laurent  nennt  die  rothe  Verbindung  daher 
Schwefeloxamid  (Pharm.  Centralblatt  1651,  S.  98> 

Die  gelbe  Verbindung  bildet  sich  leicht,  wenn  man  Cynsigu 
und  Schwefelwasserstoffgas  zusammen  in  Alkohol  treten  lässt  und  zwar 
so,  dass  das  Cyangas  stets  in  kleinem  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Sie 
bleibt  dabei  in  Auflösung.     Verdampft  man  diese  Auflösung,  so  kann  man 
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einen  kleinen  Theil  sIb  strahlige  Eryst&llisation  erhalten,  aber  bei  weitem 
der  grdsete  Theil  wird  zersetzt  und  in  eine  braune  schwefelhaltige  Sub- 
stanz verwandelt.  Die  Auflösung  verhält  sich  ähnlich  der  der  rothen 
Verbindung  und  sie  wird  durch  basische  Oz3rde  noch  leichter  zersetzt. 
Weder  neutrales  noch  basisches  essigsaures  Bleioxyd  fällen  dieselbe;  Sil- 
berlösnng  giebt  clamit  sogleieh  Schwefelsilber  und  Cyangas. 

Gay-Lussac,  der  Entdecker  dieser  Verbindung,  erhielt  dieselbe  in 
feinen  hellgelben  Erjstallnadeln  beim  Zusammenbringen  von  2  VoL  Cyan- 
gas  und  d  Vol.  Schwefelwasserstoffgas  im  feuchten  Zustande,  und  Lau- 
rent stellte  dieselbe  auf  ähnliche  Weise  dar,  indem  er  nämlich  in  eine 
grosse,  mit  Cyan  gefüllte  Flasche,  deren  Wände  befeuchtet  waren,  eiilen 
Strom  Cyangas  und  Schwefelwasserstoff  leitete,  so  dass  das  erstere  stets  im 
Ueberschusse  vorhanden  war.  £s  bildeten  sich  überall  im  Gefässe  lange 
gelbe  Nadeln ,  die  in  Aether  gelöst ,  und  durch  ümkrystaUisiren  aus 
Aether  rein  erhalten  wurden. 

Ans  dem  Volumenverhältnisse,  in  welchem  sich,  nach  Gay-Lussao, 
Cyangas  und  Schwefelwasserstoffgas  zu  der  gelben  Verbindung  vereini- 
gen, ergiebt  sich  die  empirische  Formel :  C4N2H8S8.  Volke  1  schreibt 
dieselbe,  der  Formel  für  die  rothe  Verbindung  analog:  HS-f~  2  CsNHS; 
Berzelius:  H(C4N9HsS8),  nach  welcher  die  gelbe  Verbindung  die  Was- 
serstoffsäure eines  Radikals,  des  Flaveans,  ist.  Laurent,  welcher 
die  Verbindung  analysirte,  fand  eine  andere  Zusammensetzung,  fand  die 
Verbindung  dor.  Formel  CqNSH  entsprechend.  Nimmt  man  aus  der  For- 
mel für  das  oxalsaure  Ammoniumoxyd  8  Aeq.  Wasser  hinweg,  H4NO,  CjOg 
^-*  8  HO ,  so  bleibt  C^NOH,  das  heisst,  die  mit  unserer  Verbindung  cor- 
respondirende  Sauerstoffverbindung.  Man  kann  daher  sagen,  dass  unsere 
Verbindung  entsteht,  indem  aus  der  dem  Oxalsäuren  Ammoniumoxyd  ent- 
sprechenden Schwefelverbindung  8  Aeq.  Schwefelwasserstoff  austreten: 
H4NS,  CfSs  —  8  HS.  Nennt  man  die  Sanerstoffverbindung  O  x  al  e n  i  d , 
so  ist  unsere  Verbindung  Schwefel-Oxalenid,  und  ihre  Constitution 
gleicht  dann  der  Constitution  der  rothen  Verbindnng  (Laurent,  Pharm. 
Centralblatt  1851.  S.  04). 

Schwefelwasserstoff- Rhodanwasseretoft 
(Schwefelwasserstoff-  Sdiivefelcyanwssserstoff.) 

Wenn  man  10  Vol.  wasserfreien  Alkohol  bei  10®  C.  mit  Ammoniak- 
gas  sättigt,  die  Flüssigkeit  sodann  mit  einer  Auflösung  von  1,6  Vol. 
Schwefelkohlenstoff  und  1,4  Vol.  Alkohol  in  einer  Flasche  vermischt, 
welehe  von  dem  Oemische  vollständig  erfüllt  wird,  und  dieselbe  hierauf 
wohlversohlossen  bei  16^  C.  stehen  lässt,  so  scheidet  sich  nach  ohngefähr 
2  Stunden  ein  Salz  krystallinisch  aus,  welches  Ammoniumsulfocarbonat 
ist.  Seiht  man  die  klare  Flüssigkeit  schnell  durch  Leinen  von  diesem 
Salze  ab,  lässt  man  dieselbe  dann  in  einer  Flasche,  luftdicht  verschlossen, 
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10  Standiin  l/u^g  bei  15  ^  C.  stehen  und  kihh  nun  de  hierauf  erst  bis 
8  ^  C. ,  dann  in  mit  Eia  gemengtem  Wasser  ab ,  so  erhält  man  ein  ande- 
res Salz  angeschossw,  das  durch  Abvraschen  mit  eiskaltem  Alkohol  und 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  rein  erhalten  werden  kann.  Zeiae,  der 
Entdecker  dieses  Salzes  (Annal.  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  4a,  S.  95), 
nennt  es  Ammoniumsulf oeyanhydrat  oder  Schwefelcyairiraaser- 
Stoff-  Schwefelammonium  und  giebt  ihm  die  Formel :  H4NS  -^  C,NHS}« 

Löst  man  1  Thl.  dieses  Salzes  in  S  Thhi.  Wasser,  und  ▼onnischt 
man  die  Lösung  sogleich  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsaure ,  welche  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Wasser  verdünnt  sind,  so  scheidet  sich  beim 
Yerdiinnen  mit  vielem  Wasser,  ohne  Entwickelung  von  Schwefelwass^- 
stoff,  ein  öUrtiger  Körper  aus,  welcher  die  der  Ammoniumverbindung 
entsprechende  Wasserstoffverbindung,  also  ein  W  assers  toffaulfocyan - 
hydrat:  HS  +  CaNHS,  ist. 

Nach  Berzelius,  welcher  die,  nicht  im  isolirten Zustande  grekannte 
Verbindung:  C^NU  als  ein  zusammengesetztes  Badical  betrachtet ,|  dem 
er  den  Namen  Ur^n  gegeben  hat,  weil  er  das  Oxyd  desselben:  CaNfiO«, 
gepaart  mit  Ammoniak,  in  dem  Harnstoff  enthalten  glaubt,  ist  der 
ölartige  Körper  ein  Doppelsulfid  aus  Ur^nsulfid  und  Wasserstoffsnlfid 
(Schwefelwasserstoff) :  HS  4-  (C9NH)Ss  und  das  Ammoniaksalz  das  Dep- 
pelsulfid  aus  Ammoninmsulfuret  und  Ur^nsulfid.  Er  bemerkt  hierzu, 
dass  das  Ür^n  gleiche  procentische  Zusammensetzung  mit  der  Cyanwa»- 
serstoffsäure  habe  und  dass  das  Urönsulfid  eben  so  ^nsammengesetit 
sei  wie  die  Rhodanwasserstoffsäure ,  dass  aber  ein  Blick  auf  die  ratio- 
nelle Formel  sofort  die  Verschiedenheit  darthue ,  z.  B. :  G9NH  -f-  S^  und 
H  +  CaNS,. 

Bei  der  Untersuchung  über  das  eben  besprochene  Amntonimnsnlfo- 
cyanhydrat  beobachtete  Zeise,  dass  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von 
Eisenchlorid  und  Salzsäure  auf  die  Auflösung  desselben  ein  weisser  kij- 
stallinischer  Körper  entstehe.  Er  nannte  denselben  Hydranzothin. 
Durch  eine  spätere  Untersuchung  wurde  die  Zusammensetzung  und  das 
Verhalten  dieses  Körpers  festgestellt  und  zugleich  ein  anderer  Weg  zur 
Bereitung  desselben  aufgefunden  (a.  a.  O.)-  Man  erhält  ihn  nämlich  in 
krystallimschen  glänzenden  Flocken,  wenn  man  zu  einer  Auflösung  von 
1  Thl.  Ammoniumsulfocyanhydrat  in  5  bis  6  Thln.  Wasser  sogleich  und 
unter  häufigem  ümschütteln  nach  und  nach  Chlorwasser  giesst.  Voll- 
kommene Reinheit  zu  erzielen  ist  schwierig;  denn  setzt  man  zu  viel  Chlor- 
wasser hinzu  oder  vertheilt  man  das  zugesetzte  Chlorwasser  nicht  schnell 
durch  die  ganze  Flüssigkeit,  so  scheidet  sich  zugleich  Schwefel  aus.  Man 
vermeidet  diese  Verunreinigung  am  besten,  wenn  man  nur  etwa  die 
Hälfte  des  Salzes  durch-  das  Chlorwasser  zerlegt.  Die  über  dem  ausge- 
schiedenen Körper  stehende  Flüssigkeit  wird  abgegossen,  der  Körper 
selbst  auf  ein  Filter  gebracht,  ausgesüsst,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr 
Eisenozydsalze  röthet,  dann  an  der  Luft  oder  besser  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 
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So  erhalten  ist  der  Edxper  farbloe  und  gemohlos;  längere  Zeit  auf- 
bewahrt simiDt  er  einen  Bohwachen  Gemch  nach  Schwefelwasserstoff  an. 
In  einer  Spiritusflamme  erhitzt,  verbrennt  er  mit  Sphwefelflamme  unter 
Ausscheidung  eines  braunschwarzen  Körpers,  der  erst  bei  stärkerer  Hitze 
verschwindet  In  einer  Betorte  mittelst  eines  Oelbades  erhitzt  tritt  die 
Zersetzung  bei  125^  C.  ein;  es  geht  Schwefelkohlenstoff  über  unter  Ent- 
Wickelung  von  sehr  wenig  Schwefelwasserstoff.  Die  Entwiokehing  von 
Schwefelkohlenstoff  hält  an  bis  zu  180^,  wo  sich  zugleich  eine  geringe 
Menge  eines  gelblichweissen  Sublimats  zeigt  Der  Bückstand  ist  dann 
eine  zusammengeschmolzene  Masse,  iheils  braungelb,  theüs  hellgelb  ge- 
färbt Giebt  man  dann  stärkeres  Feuer,  so  entwickelt  sich  eine  grosse 
Menge  von  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  (Schwefel-Ammonium)  und  es 
bildet  sich  im  Halse  der  Betorte  ein  reichliches  Sublimat  aus  weniy 
Schwefel  und  viel  Ammoniumsulfocarbonat  bestehend.  Der  Bückstand 
ist  nuuTnehr  grauschwarz  und  erträgt  selbst  Glühhitze,  ohne  vollständig 
zu  verschwinden.     Stickstoffgas  entwickelt  sich  nicht 

Kaltes  Wasser  nimmt  nur  wenig  von  dem  Körper  auf,  rührt  man 
ihn  in  Wasser  und  tröpfelt  man  zu  der  Flüssigkeit  Eisenchloridlösung,  so 
findet  keine  Böthung  statt ,  dieselbe  tritt  aber  sehr  bald  beim  Erwärmen 
ein.  Bei  der  Destillation  mit  Wasser  entweicht  mit  den  Wasserdämpfen 
Schwefelkohlenstoff  und  ein  wenig  Schwefelwasserstoff;  der  Bückstand 
enthält  Bhodanwasserstoffsäure  und  einen  gelben  Körper  voatn  Ansehen 
des  Schwefels. 

Alkohol  löst  den  Körper  in  der  Kälte  unverändert  auf;  erwärmt  man 
die  Lösung  bis  zum  Sieden ,  so  krystallisirt  nachher  in  der  Buhe  Schwe- 
fel aus  und  die  Lösung  enthält  Bhodanwasserstoffsäure.  Aether  wirkt 
noch  besser  lösend  als  Alkohol ;  die  ätherische  Lösung  giebt  beim  Yer- 
damjpfen  ziemlich  grosse  Schuppen  des  Körpers. 

Schwefelsäure  und  Salzsäure  wirken  nicht  bedeutend  auf  denselben ; 
von  Elalilauge  wird  er  beim  Erwärmen  zu  einer  braungelben  Flüssigkeit 
aufgenommen,,  die  sich  wie  ein  Gemenge  von  Schwefelkalium  und  Bho-* 
dankalium  verhält.  Beim  Kochen  der  Flüssigkeit  entwickelt  sich  etwas 
Ammoniak.  Mit  in  Wasser  vertheiltem  Bleioxyd  erwärmt,  entsteht 
Schwefelblei  und  eine  Flüssigkeit,  die  beim  Abdampfen  gelbe  Krystalle 
von  Bhodanblei  giebt. 

Die  Besultate  der  Analyse  führten  zu  der  eitipirischen  Fonpel: 
C2NH2S4,  aus  der  Zeise  die  rationellen  Formeln:  C2S4  -f-  HjN  oder 
2  HS  -f-  CjNSj  ableitet  Nach  der  erstem  wäre  der  Körper  eine  Ver- 
bindung von  Schwefelkohlenstoff  mit  Amid,  ein  Amidür  des  Kohlensul- 
fids, nach  der  zweiten,  welcher  Zeise  in  Bücksicht  auf  das  chemische 
Verhalten  desselben  den  Vorzug  giebt,  eine  Verbindung  von  Schwefel- 
wasserstoff mit  einem  Cyansulfid,  ein  zweifach  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelcyan  oder  Schwefelcyanbisulfhydrat  Berzelius  meint, 
dass  eine  hinreichend  begründete  Ansicht  über  die  Constitution  des  Kör- 
pers noch  nicht  ausgesprochen  werden  könne  und  dass  es  daher  zweck- 
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mäßiger  sein  dfirfte,  demaelben  bis  «of  Weiteres  den  von  Zeise  g^gp- 
benen  empirischen  Namen  H  jdranzothin  s«  lassen. 


M  e  i  1  a  IL 

Mellon  (Liebig).  —  Formel:  CeN4  oder  ^^Ng.  —  Zei<^en:  M. 
—  Aequiralent:  92  oder  1150.  —  In  100:  Kohlenstoff  89,13,  Stick- 
stoff 60,87. 

Das  MeUan  ist  ein  dem  Cyan  analoges,  Ton  Liebig  entdecktes  Ba- 
£cal,  ein  Salzbilder  (Halogen).  Lieb  ig  nannte  es  zuerst  Melon,  spater 
Mellon  (Annalen  der  Chemie  nnd  Pharmacie,  Bd.  10,  Seite  4;  Pog«. 
Annalen,  Bd.  84,  S.  573 ;  Annalen  der  Cheihie  nnd  Pharmacie,  Bd.  30, 
S.  149).  B'erzelins  gab  ihm  den  Namen  Mellan,  um  die  Endung  dei 
Wortes  in  üebereinstimmung  zu  bringen  mit  der  Endung  des  Wortes 
Cyan.  Die  Zweifel,  welche  Volke  1  gegen  die  Ezistens  des  Mellaiu 
aasgesprochen  hat  (Pogg.  Annalen,  Bd.  58,  S.  151;  Bd.  61,  S.  S75) 
und  die  Einwendungen  Gerhardt's  gegen  die  von  Lieb  ig  angegebene 
Zusammensetzung  und  die  Nsitar  desselben  als  Badieal,  dOrften  jeta 
als  ▼öllig  beseitigt  zu  betrachten  sein  (Liebig,  Annalen  der  Chemie 
und  Pharmacie,  Bd.  50,  S.  887;  Bd.  58,  S.  880;  Bd.  57,  &  9Sj  Bd.  58, 
S.  227;  Bd.  61,  S.  262;  Henneberg,  ebendaselbst,  Bd.  78,  S*  228). 

Wenn  man  das  sogenannte  Schwefelcjan ,  den  gelben  Korper,  wel- 
cher durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Rhodankaliumlosung  entsteht  (S.  843), 
in  einer  Betorte  erhitzt,  so  entweich en^  neben  einer  geringen  Menge  von 
Rhodanwasserstoffsäure  (Schwefelblausäure),  Schwefelkohlenstoff  und 
Schwefel  und  es  bleibt  eine  graugelbe  pulverige  Substanz  zurück,  welche 
keinen  Schwefel  enthält  und  welche  erst  in  sehr  starker  Glühhitze  in  eis 
Gemenge  aus  8  Vol.  Cyangas  und  1  Vol.  Stickstoffgas  zerfällt  Diese  Sub- 
stanz ist,'nach  Liebig,  unreines,  oder,  wie  man  sagt,  rohes  Mellan: 
CeN*  (Seite  844). 

Fir  die  Bereitung  des  rohen  Mellans  ist  es,  nach  Henne  b er g,  am 
besten,  die  Zersetzung  des  sorgfältig  ausgewaschenen  und  yollkommeB 
trockenen  Schwefelcjans  in  einer  offenen  Porzellanschale  beginnen  za 
lassen,  dabei  die  Temperatur  anfiemgs  nicht  höher  zu  steigern,  sla  es  zum 
Austreiben  des  Schwefels,  welcher  verbrennt,  erforderlich  ist,  und  den  Pro- 
eess  dann  in  einem  Porzellantiegel,  mit  aufgelegtem  Deckel  su  beenden. 
Üebermässige  Glühhitee  ist  auch  hier  zu  vermeiden ,  damit  nicht  am 
Boden  des  Tiegels  zusammengeballte  Klumpen  entstehen.  Die  Farbe 
des  Products  muss  ein  helles  Gelb  mil  wenig  Grau  sein. 

Es  gelang  Lieb  ig  nicht,  das  rohe  Mellan  von  oonstantor  Znsan»- 
mensetzung  zu  erhalten,  die  Analysen  zeigten  Differensen  von  2  bis  3 
Proc.  im  Kohlenstoff'gehalte,  es  trat  stets  etwas  Wasser  aof  und  biaweiks 
fand  sich  Kali  im  Kückstonde.    Die  veränderliche  Beschaffenheit  d^  so- 


genannten  Sehwefelcyans  scheint^  nach  Liobig,  die  UnmogUokkeit  xa 
bedingen,  du  Mellan  auf  diesem  Wege  rein  eu  erhalten. 

Greht  man  davon  and,  dass  in  dem  sogenannten  Schwefelojan  jeden- 
falls die  Elemente  von  Schwefelcyan  (Bhodan):  C9NS3,  enthalten  sind 
(Seite  845)  nnd  sieht  man  von  den,  nach  Lieb  ig  nnwesentlichefi  Ein-« 
mengungen  des  rohen  Mellans  ab,  so  lässt  sich  die  Entstehung  desselben 
unter  den  angefahrten  Umständen  leicht  erklären.  Wenn  nämlich  von 
4  Aeq.  Schwefelqyan  (4C)NSs)  die  ^Idmente  von  2  Aeq.  Schwefelkoh- 
lenstoff (2CSs)  und  4  Aeq.  Schwefel  (4S)  austreten,  so  muss  ein  Körper 
zurückbleiben,  der  auf  4  Aeq.  Stickstoff  6  Aeq.  Kohlenstoff  enthält,  und 
dieser  Körper  ist  Mellan: 

G8N4S8  eerfälit  in  CeN^  und  2  CS,  und  S4. 

Dieser  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  ändert  sich  nicht  durch 
den  Wasserstoffgehalt  des  Sehwefelcyans. 

Wird  über  ein  Gemenge  aus  1  Thl.  trocknem  Rhodankalium  (Schwe- 
felcyankalium)  und  2  Thln.  trocknem  Kochsalz  —  das  letztere  dient  nur 
dazu,  die  Masse  lockerer  zu  halten  — ,  welches  sich  in  einer  Retorte  be- 
findet, trockenes  Chlorgas  bei  einer  Temperatur,  welche  zum  Schmelzen 
des  Salzes  nicht  hinreicht,  geleitet,  so  entweicht  anfangs  Chlorschwefel, 
später  sublimirt  Serullas'  festes  Chlorcyan  und  es  bleibt  ein  Bückstand, 
aus  welchem  Wasser,  Kochsalz  und  Chlorkalium  aufnimmt  mit  Hinter- 
lassung einer  voluminösen  hellgelben,  blätterigen  leichten,  nach  dem 
Glühen  chlorfreien  und  schwefelfreien  Substanz,  die  ebenfalls  rohes  Mel- 
lan ist  Das  Chlor  macht  bei  diesem  Processe  aus  dem  Rhodankalium 
zuerst  Rhodan,  Schwefelcyan  frei  und  dies  geht  dann  in  Mellan  über. 

Werden  Melam,  Ammeiin  und  Ammelid,  Körper  von  denen  später 
die  Rede  sein  wird,  vorsichtig  erhitzt,  so  hinterlassen  dieselben  ebenfalls 
einen  Rückstand  von  rohem  Mellan,  nämlich: 

Melamin   CßNeH«       giebt    CgN^  und  2H8N 
Ammeiin  CeNßH^O,       „       CeNi    „       HsN  und  2H0 
Ammelid  G| 9^911908     „     2C^1^^    „    •  H^N    „     6  HO. 

Auch  Chlorcyanamid  (Seite  830)  hinterlässt  beim  Erhitzen ,  indem 
Salmiak  sublimirt,  rohes  Mellan: 

Chlorcyanamid.  Mellan.         Salmiak. 

CeNjH^Cl  giebt  CeN4  und  H4NCI. 

Nach  Laurent  nnd  Gerhardt  tritt  hierbei  zugleich  freie  Chlor- 
wasserstoffsäure au^  so  dass  nach  denselben  das  Mellan  noch  die  Ele- 
xnente  von  Ammoniak  enthalten  muss  (siehe  unten). 

Das  reinste  Mellan,  welches  Liebig  erhalten  konnte,  war  der  Rück- 
stand von  der  Destillation  des  Mellanquecksilbers  zu  dem  Zeitpunkte,  wo 
von  dem  sich  entwickelnden  Geraenge  aus  Stiokstoffgas  und  Cyangas  ,'/4 
des  Volumens  von  Kalilauge  absorbirt  wurde. 

Auf  diese  Weise  dargestellt  ist  das  Mellaa  ein  hellgelbes,  leichtes, 
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ftark  aMärbendes  Pulver,  welches  Tom  Wasser,  Alkohol  und  den  indif- 
ferenten Flüssigkeiten  nicht  «nfgenoromen  wird.  Schwefelsäxure  löst  das- 
aelbe  beim  Erwärmen  yöllig  auf,  Wasser  scheidet  es  ans  dieser  Anflö- 
snng  wieder  ab.  Salpetersäure  äadert  es  in  Cjanjlsänre  nm  (Seite  823). 
Yen  ^iilauge  wird  es  nnter  Entwickelmig  Yon  Ammoniak  anfg^oat 
indem  cyamelursaures  Kali  entsteht  (Annal.  der  Chemie  nnd  Pharmacie, 
Bd*  10,  S.  46,  siehe  nnten  Cyamelursäure).  Beim  Schmelzen  des 
MeUans  mit  Kalihydrat  erhält  man  Ammoniak  nnd  eyansanres  Kali,  was 
für  (Be  angegebene  Zusammensetzung  des  Mellans  spricht: 

CeN4  und  8(KaO,HO)  geben  H,N  und  3(KaO,CjNO)- 

Das  Verhalten  des  Mellans  beim  Erhitzen  ist  schon  oben  erwähnl 
worden;  es  zerfällt,  nach  Liebig,  bei  Glühhitze  in  ein  Gemenge  ans 
8  Vol.  Cyangas  und  1  Vol.  Stickstoffgas.  Mit  Kupferoxjd  verbraout 
liefert  es  ein  Gemenge  aus  8  Vol.  Kohlensäuregas  und  2  Vol.  Stickstoff- 
gas, was  ebenfalls  bewebt,  dass  in  demselben  die  Aequivalente  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  in  dem  Verhältnisse  von  8  :  2  stehen  (siehe  unten). 

Mit  Kalium  verbindet  sich  das  Mellan  unter  Feuererscheinung  zn 
einer  leicht  schmelzbaren,  durchsichtigen  Masse  (Mellankalium,  Lieb  ig), 
welche  vom  Wasser  leicht  aufgenommen  wird.  Die  Auflosung  schmeckt 
bittermandelartig  und  enthält  keine  Spur  einer  C/anverbindung  oder 
Oxalsäuren  Kalis. 

Aus  Jodkalium  treibt  das  Mellan  das  Jod  vollständig  aus  ;  ein  G«- 
menge  von  trocknem  Jodkalium  und  Mellan  schmilzt  unter  heftiger  Eni- 
Wickelung  von  Jod  zu  Mellankalium.  Ebenso  werden  Brom  und  Bhodan 
vom  Mellan  deplacirt.  Hierauf  gründet  sich,  wie  weiter  unten  gezeigt 
werden  wird,  das  Verfahren  der  Darstellung  von  Mellankalium. 

Leitet  man  Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  Mellankalium ,  so  ent- 
steht ein  weisser  voluminöser  Niederschlag,  der  durch  Waschen  nicht 
chlorfrei  erhalten  werden  kann;  er  löst  sich  in  Ammoniak  oiit  gelber 
Farbe  unter  Gasentwickehmg  (Liebig). 

Nach  Laurent,  Gerhardt  und  Völkel  istder  von  Liebig  für  das 
Mellan:  CeN^  genommene  Körper  ein  Wasserstoff  haltiger  Körper.  Töl- 
kel  hält  ihn  für  identisch  mit  dem  von  ihm  Glaucen  genannten  Kor- 
per: C4N8H  (Pogg.  Annalen,  Bd.  61,  S.  872  und  875).  Laurent  nnd 
Gerhardt  geben  ihm  die  Formel:  Ci2N9H3,  welche  HCCijNjHj)  ge- 
schrieben werden  kann,  da  in  derselben  1  Aeq.  Wasserstoff  durch 
1  Aeq.  Metall  vertretbar  ist  (Pharmacentisches  Centralblatt,  1851,  S.  27). 
Sie  basiren  diese  Ansicht  auf  die  Analyse  des  Mellans,  welche  ihnen  1,8 
Procent  Wasserstoff  ergab,  femer  auf  das  Freiwerden  von^  Chlorwassei^ 
stoffsäure  bei  seiner  Entstehung  aus  Chlorcyanamid  und  auf  das  Auf^^ten 
von  Cyanwasserstoffsäure  und  Ammoniak  bei  der  Zersetzimg  in  höherer 
Temperatur  (siehe  unten  S.  868.) 

Mellanmetalle  (Mellanüre).      Das  Mellankalium  bildet  den 
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Ausgangspunkt  f  tir  die  Diurstellung  aller  Mellanverbindnngen.  Die  Ge- 
winnung desselben  wird  daher  zunächst  zu  besprechen  sein,  zumal  da 
einige  der  Gewinnungsmetboden  auch  für  die  Entstehung  des  Mellans  im 
Allgemeinen  yon  grossem  Interesse  sind. 

Es  ist  oben  erwähnt  worden,  dass  das  Mellan  das  Bhodan  d^laci* 
ren  könne  (Seite  856)..  Trägt  man  daher  in  Rhodankalium,  welches  in 
einer  Porzellanschale  in  glühendem  Flusse  sich  befindet,  rohes  Mellan 
ein,  so  zeigt  sich  ein  lebhaftes  AuflH^Eiusen,  von  entweichendem  Schwefel- 
kohlenstoff imd  Schwefel  herrührend,  und  man  erhält,  wenn  das  einge- 
tragene Mellan  etwa  V5  vom  Bhodankalium  beträgt,  eine  braune  gls^ige 
Masse,  die  in  heissera  Wasser  gelöst,  nach  dem  Erkalten  und  Verdam- 
pfen ,  Krystalle  von  wasserhaltigem  Mellankalium  giebt  Das  durch  das 
Mellan  in  Freiheit  gesetzte  Bhodan  zerfällt  bei  diesem  Processe  in 
Schwefel,  Schwefelkohlenstoff  und  Mellan  (4C9NS3  geben:  2 CS}  und 
4SundCeN4). 

Zur  Darstellung  des  Mellankaliums  auf  diesem  Wege  wird  nach 
Lieb  ig  und  Henneberg  am  besten  auf  folgende  Weise  operirt  (Annal. 
der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  61,  S.  261,  Bd.  73,  S.  231).  Man  bringt  in 
eine  kleine  tubulirte  Betorte,  über  der  Spirituslampe,  15  bis  20  Grammen 
reinstes  Bhodankalium  zum  Schmelzen  und  trägt,  nachdem  alle  Feuch- 
tigkeit ausgetrieben  ist,  in  das  feuerflüssige  Salz  nach  und  nach  ohnge- 
f  ähr  den  dritten  Theil  rohes  Mellan  (den  frisch  geglühten  Bückstand  von 
der  Calcination  des  sogenannten  Schwefelcyans  Seite  853).  Unter  star- 
ker Gasentwickelung  verflüchtigt  sich  Schwefel;  es  treten  ammoniakali- 
flche  Producte  und  Schwefelkohlenstoff  auf  und  die  Masse  wird  dickflüs- 
sig. Nachdem  die  stürmische  Entwickelung  der  Dämpfe  und  Ga^e  auf- 
gehört hat,  steigert  man  die  Temperatur  und  erhält  die  Masse  so  lange 
in  schwach  glühendem  Flusse,  als  sich  noch  entzündbares,  beim  Bren- 
nen nach  schwefliger  Säure  riechendes  Gas  entwickelt  und  bis  die  Ent- 
wickelung von  Cyangas  beginnt.  Die  Entwickelung  dieses  Gases  giebt 
ein  Maass  für  die  Temperatur  ab,  indem  sein  Erscheinen  eine  Zersetzung 
des  Mellans  durch  Ueberschreiten  des  Temperaturmaximums  andeutet. 
Ist  die  Operation  wohl. gelungen,  so  bilden  sich  während  des  Erkaltens 
der  geschmolzenen  Masse  eine  Menge  Krystallgruppen  von  sternförmig 
vereinigten  Nadeln.  Zeigen  sich,  diese  Krystalle  nicht,  so  war  die  Tem- 
peratur nicht  hoch  genug  oder  die  Menge  des  eingetragenen  Mellans 
war  zu- gering.  Nach  dem  Erkalten  übergiesst  man  die  Masse  mj^  sie- 
dendem Wasser,  filtrirt  und  lässt  erkalten,  wobei  die  Lösung  nach  und 
nach  zu  eioem  Brei  von  blendend  weissem  wasserhaltigem  Mellankalium 
in  feinen  verfilzten  Nadeln  erstarrt.  Nach  der  Entfernung  des  Bhodan- 
kaliums  durch  Auswaschen  mit  Alkohol  und  nach  dem  Umkrystallisiren 
ist  das  Salz  rein.  Anstatt  des  Mellans  kann  auch  Melam  zur  Bereitung 
des  Mellankaliums  auf  beschriebene  Weise  angewandt  werden. 

Weniger  sicher  scheint  der  folgende,  von  Liebig  gezeigte  Weg 
zum  -Mellankalium  zu  führen«     Man  bereitet  sich  Kupferrhodanür  (Halb- 

Oraham-Otto*t  ClMiiifo.  Bd.  tL  AbUitnniiff  L  54* 


8M 

Schwefelcyankopfer:  Cuf  (CfNSi),  indom  man  ein«  Auflösung  Ton  Bbo- 
dankalhun  mit  einer  Auflösung  aus  8  Thln.  Eisenvitriol  und  t  Thln. 
Kupfervitriol  fällt,  wischt  den  Niederschlag  anfangs  mit  veixlfimiter 
Schwefelsäure,  wodurch  er  blendend  weiss  wird,  zaletact  mit  reinem  Was- 
ser aas,  trocknet  ihn  dann  auf  Ziegelsteinen  und  erhitzt  ihn  dann  in  ei- 
ner Porzellansohale  Ober  freiem  Feuer,  bis  er  anfängt  sich  bräunlich  sa 
färben,  um  ihn  völlig  wasserfrei  zu  erhalten.  Man  bringt  hierauf  3  Thle. 
trookenes  Bhodankalium  in  einem  eisernen  mit  Deckel  verschliessbaren 
Oefässe  nun  Fluss  und  trägt  nun,  indem  man  das  Feuer  fortwährend 
verstärkt,  t  Thle«  des  getrockneten  Kupferrhodanürs  in  kleinen  Portio- 
nen unter  Umrühren  ein ,  wobei  ein  lebhaftes  Aull)ransen  von  entwei- 
chendem Schwefelkohlenstoffdampf  stattfindet,  der  sich  von  selbst  ent- 
sflndet.  Wenn  alles  eingetragen  i^it,  verstärkt  man  das  Feuer  bis  zum 
Rüthglühen  des  Bodens  des  eisernen  Gefässes  und  unterhält  diese  Tem- 
peratur, bis  die  Entwickeiung  des  Schwefelkohlenstofls  nicht  mehr  wahr- 
genommen wird.  In  diesem  Zeitpunkte  setzt  man  nun  für  je  16  Dnien 
Bhodankalium  l^s  bis  2  Unzen  fein  verriebenes  frisch  geglühtes  kohlen- 
saures Kali  hinzu;  die  dicke  breiartige  Masse  wird  dadurch  weich  und 
dönuflüsidger,  man  bemerkt  lebhaftes  Anfbrausen  und  Entwickeiung  von 
Kohlensänre.  Sobald  die  Masse  ruhig  fliesst,  ist  die  Operation  als  been- 
det anzusehen.  Man  lässt  erkalten,  giesit  eine  hinlängliche  Menge  Was- 
ser in  das  Gefäss,  erhitzt  zum  Sieden  und  fUtrirt  die  kochende  Lösnng 
von  dem  Rückstände  ab.  Nach  dem  Concentriren  und  Abkühlen  erhah 
man  eine  reichliche  Krystallisation  von  Mellankalium. 

Das  Verhalten  des  KupferrhodanOrs ,  wenn  es  för  sich  erhitzt  wird, 
giebt  Aufichluss  über  die  Entstehung  des  Mellankaliums  unter  den  ange- 
führten Umständen.  Erhitzt  man  nämlich  das  Hhodanur  in  einer  Be- 
torte, so  geht  Schweielkdhlenstoff  weg  und  es  bleibt  ein  Gemenge  von 
Sohwelelkupfer  (Cu^S)  und  Mellan,  aus  dem  in  höherer  Temperatur  unter 
Entweichen  von  Schwefel  Mellankupfer  entsteht.  Trägt  man  nun  das 
Bhodanür  in  schmelzendes  Rhodankalhim ,  so  erlblgt  die  Zersetzung  ge- 
rade so  als  wenn  man  das.4e.be  für  sich  erhitzt;  das  durch  Umsetzung 
seiner  Bestandtlieile  gebildete  Mellan  verhält  sich  gegen  das  Bliodan- 
kalinm,  wie  wenn  es  direct  eingetragen  worden  wäre;  es  entsteht  Mel- 
lankalium und  das  deplacirte  Uhodan  giebt  durch  die  eben  besprochene 
Umsetzuilg  eine  neue  Menge  Mellan.  Zum  Gelingen  des  Proceases  hält 
Liebig  die  Verarbeitung  beträchtlicher  Mengen  der  Materialien  erior- 
deriich. 

Auf  gleiche  Weise  wie  das  Kupferrhodanür  zerfällt  auch,  nach 
Lieb  ig,  das  Eidenrhodanür  in  Schwefel kohlenstofT,  Schwefeleisen  und 
Mi^llan  oder  in  Mellaneiicn  und  ein  Gemenge  von  Eisensulfuret  und  Ei- 
senbisulluret:  i  (FeC^NS,)  geben  2  CSs  und  4  FeS  und  G^N«  oder 
FeC5K4  und  2  FeS  und  FeSj.  Daraus  erklärt  sich,  dass  man,  bei  der 
Bereitung  des  Bhudankaliums  durch  Schmelzen  von  Blutlaug^nsalz  mit 
Schwefel,   Mellankalioin  als  Nebenproduct  erhalten   kann,     wie    zuerst 
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L.  Gmelin  beobachlet  hat.  £•  findet  sich  in  geringer  Menge  in  dem 
alkoholischen  Auszüge  neben  Bhodankaliiim,  zum  gröbsten  Theile  aber, 
wegen  der  Schwerlöslichkeit  im  Weingeist,  in  dem  Rückstände  und  kann 
daraus  durch  Wasser  ausgezogen  werden« 

Will  man  auf  diese  Weise  absichtlich  Mellankalium  darstellen,  so 
steigert  man  nach  der  Entstehung  des  Bhodankaliums  die  Temperatur, 
so  dass  das  Rhodan  des  Bhodankaliums  durch  das  Meilen  des  BisennieU 
lanfirs  deplacirt  wird.  .  Man  schmilzt  1  Thl.  geröstetes ,  das  ist  vollkom- 
men entwässertes  Blutlaugensalz  mit  V^  Thl.  Schwefel  in^  gelinder 
Hitze  bis  zur  Bildung  von  Bhodankalium ,  das  heisst  bis  eine  Probe  der 
Schmelze  in  Eisenoxydsalzlösungen  nicht  mehr  einen  Niederschlag  von 
Berlinerblau  hervorbringt,  dann  erhöht  man  die  Temperatur  und  glnht, 
bis  die  Entwickelung  von  Schwel'elkohlenstofr  aufhört  und  die  rötliliclie 
Cyanflamme  aus  den  kleinen  kraterförmigen  Oeffnungen  der  verdickten 
Masse  erscheint.  Die  erkaltete  Masse  wird  dann  mit  Wasser  ausgekocht 
und  die  Lösung  durch  Verdampfen  concentrirt,  wonach  sie  gewöhnlich 
beim  Erkalten  zu  einem  dicken  Brei  von  fein  verfilzten  Nadeln  von  Mel- 
lankalium erstarrt,  die  man  mit  Alkohol  zu  waschen  hat,  um  sie  von 
Rhodankalium  zu  befreien.  Lieh  ig  empfieht  einen  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Kali  zu  der  Schmelze ,  welche  die  Masse  verflüssige ;  Henne- 
berg  räth  an,  anstatt  dieses  Salzes  lieber  Bhodankalium  zu  nehmen^  um 
denselben  Zweck  zu  erreichen  (a*  a.  O.  S.  283)  und  meint,  dass  diese 
Methode  der  Darstellung  des  Mellankaliums  mit  der  Zeit  eben  so  sicher 
werden  würde,  als  die  des  Bhodankaliums. 

Dem  auf  die  eine  oder  andere  der  beschriebenen  Methoden  erhalte- 
nen Mellankalium  ist  meistens  eine  kleine  Menge  einer  eigenthümlichen 
schwefelhaltigen  Kaliumverbindung  beigemengt,  welche  ihm  eine  gelb- 
liche Farbe  und  seiner  Auflösung  die  Eigenscliaft  ertheilt,  durch  Essig- 
saure gefällt  zu  werden,  während  das  vollkommen  reine  Salz  davon 
keine  Fällung  erleidet.  Zur  Trennung  derselben  löst,  man  das  un- 
reine Salz  in  warmem,  nicht  siedendem  Wasser,  setzt  so  lange  Essig- 
säure hinzu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  trennt  diesen  durch  ein 
Filter,  giebt  zu  der  Flüssigkeit  kohlensaures  Kali  hU  zur  schwach  alka- 
lischeu Beaction,  und  lässt  krystallisiren.  Sollte  das  Salz  nach  der  zwei- 
ten Krystaliisation,  welche  meistens  etwas  langsamer  stattfindet,  noch  ge- 
färbt sein,  so  löst  man  es  von  Neuem  in  Wasser,  dem  einige  Troplen 
Essigsäure  zugesetzt  sind ,  erhitzt  die  Lösung  mit  Blutkohle  zum  Sieden 
und  filtrirt,  wo  dann  blendend  weisse  Kiystalle  anschiessen  (Vergleiche 
Henneberg,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  73,  S.  232). 

Das  Mellankalium  krystallisirt  in  seidenartigen  glänzenden  Nadeln, 
besonders  schön  aus  einem  siedend  heissen  Gemische  von  gleichen  Thel« 
leu  Weuigeist  und  Wasser.  In  Alkohol  ist  es  unlöslich  und  wird  dadurch 
aus  der  wässerigen  Lösung  gefällt.  Es  schineckt  sehr  bitter.  Nach 
Lieb  ig  enthält  es  ö  Aeq.  Wasser  (25,4  Proc.),  ist  also  KaM  -f  5  aq. 
An  der  Luft  verwittert  es;   bei  120<>  C.  verliert  es  Vs  ^  Wassers,  also 
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4  Aeq.,  bei  150<^  wird  es  unter  Aufbransen  wmsserfrei.  Gksohmolzen  ist 
es  dickflüssig,  gelblich,  beim  Erkalten  erstarrt  es  za  einer  nndnrchsich- 
tigen  Masse,  die  sich  stark  zusammenzieht  und  Höhlungen  bildet,  welche 
mit  Erystallnadeln  angefüllt  sind.  In  verschlossenen  Grefässen  ober  den 
Schmelzpunkt  erhitzt  entwickelt  es  Cyangas  und  Stickstoffgas  und  es 
bleibt  Cjankalium ;  an  der  Luft  geschmolzen  erfolgt  Oxydation,  es  ent- 
steht cjansaures  Kali  und  ein  anderes  lösliches  Kalisalz.  Die  Formel 
des  wasserfreien  Mellankaliums  scheint  unzweifelhaft:  KaCeN4,  demohn- 

geachtet  schreiben  Laurent  und  Gerhardt  dieselbe:  CxsN^  ^[,  da« 

ist  Ka  (C12N9H2). 

Durch  wechselseitige  Zersetzung  auflöslicher  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-, 
Kupfer-,  Silber-,  Blei -Salze  mit  Mellankalium  werden  die  schwerlösli- 
chen Mellantire-  von  Barium,  Strontium,  Blei  u.  s.  w.  erhalten.  Durch 
Behandeln  dieser  mit  kohlensaurem  Ammoniak  resultirt  das  Ammoninm- 
mellanür.  Die  meisten  Salze  sind  wasserhaltig  und  halten  1  Aeq.  Was- 
ser Tester  zurück  als  die  übrigen. 

Da^  Mellanbarium  enthält  6  Aeq.  Wasser,  von  denen  5  Aeq.  bei 
180^  C.  weggehen;  das  Mellancalcium  enthält  4  Aeq.  Wasser  und  ent- 
lässt  davon  bei  120^  C.  8  Aeq.;  das  Kupfermellanid ,  welches  als  papa^ 
gaigrüner  Niederschlag  auftritt,  enthält  5  Aeq.  Wasser  und  verliert  bei 
1200  C.  4  Aeq.  Auch  das  Bleisalz  hält  bei  180<>  C.  noch  1  Aeq.  Wasser 
zurück,  wie  schon  Gmelin  gefunden.  Das- Silbersalz,  ein  weisser  gela- 
tinöser Niederschlag ,  wird  bei  1 20<>  C.  wasserfrei  imd  liefert  dann  bei 
der  Zersetzung  58  Procent  Silber;  die  Formel:  AgCeN4  erfordert 
•68f5  Proc. 

Weder  die  dem  Oxydul  noch  die  dem  Oxyd  entsprechende  ^ellan- 
Verbindung  des  Quecksilbers  lässt  sich  rein  erhalten.  Fällt  man  eine 
Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mit  Mellankalium,  so 
erhält  man  einen  dicken  schweren  Niederschlag,  welcher,  wenn  er  für 
sich  geglüht  wird,  Blausäure ,  wenn  er  mit  Kupferoxyd  geglüht  wird, 
Wasser  giebt,  daher  wahrscheinlich  Mellanwasserstoffsäure ,  durch  die 
freie  Säure  der  Quecksilberlösung  niedergeschlagen,  enthält  Beim 
Trocknen  wird  der  Niederschlag  grau  und  giebt  dann  beim  Erhitzen 
Quecksilber,  indem  das  Mellanür  in  Mellanid  übergeht  Mischt  man  eine 
Auflösung  von  Sublimat  mit  Mellankalium  in  der  Kälte ,  so  erhält  man 
einen  gelatinösen  Niederschlag,  der  bei  der  gelindesten  Erwärmung  als 
feines  weisses  Pulver  zu  Boden  sinkt,  ohne  dass  sich  die  Flüssigkeit 
klärt,  und  welches  nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen  Mellan- 
kalium, zuletzt  Cyankalium  hinterlässt  Werden  beide  Auflösungen  ko- 
chend gemischt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  einige  Augenblicke  ganz  klar; 
beim  Erkalten  trübt  sie  sich  und  man  erhält  einen  kalifreien  Nieder- 
schlag, dessen  Quecksilbergehalt  beim  Waschen  abnimmt.  Dieser  Nie- 
derschlag ist  es,  welcher  zur  Darstellung  des  Mellans  dienen  kann  (Lie- 
big; Seite  854). 
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Dnreh  die  Existenz  des  wasserfreien  Mellsnsilbers  and  Mellanka- 
liums  ist  die  Existenz  der  nach  der  Formel:  BCeN4  zusammengesetzten 
Mellanüre  erwiesen.  Laurent  nnd  Gerhardt  nahmen  früher  in 
denselben  Wasserstoff  nnd  Sauerstoff  an  (Annal.  der  Chem.  nnd  Pharm. 
Bd.  58,  S.  242),  scheinen  aber  neuerlichst  von  dem  Sauerstoffgehalte  ab- 
gekommen za  sein  (Fharmae.  Centralblatt  1851,  S.  27,  siehe  oben). 

I  . 

Mellanwasserstoffsaure.     Formel:    HM    oder  HC6N4.      Die 
:    Mellanwasserstoffsaure  ist  von  L.  Gmelin  entdeckt  worden.    Suspendirt 
\    man    sorgfältig    ausgewaschenes    Bleimellanör   oder   Kupfermellanid  in 
heissem  Wasser,  leitet  man  durch  die  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoff  und 
j    dampft  man  die  entstandene  Lösung ,   nachdem  sie  vom  Schwefelmetall 
..   abfiltrirt  worden,  ab,   so  bleibt  die    Mellanwasserstoffsaure    in    weissen 
.    undurchsichtigen  Häuten  zurück  (Gmelin).  —■  Vermischt  man  eine  sie- 
,.   dende  Lösung  von  Mellankalium  oder   Mellanammonium   mit  Salpeter- 
säure oder  Salzsäure,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  einige  Augenblicke  klar,^ 
allein  nach  kurzer  Zeit  trübt  sie  sich  und  verdickt  sich  bei  einiger  Con- 
centration  zu  einem  blendend  ^  weissen  Brei ,   durch  Ausscheidung  eines 
Körpers,  welcher  von  Lieb  ig  früher  für  Mellanwasserstoffsaure  gehalten 
wurde  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  50,  S.  358),  jetzt  für  ein  sau- 
res   Kalisalz  genommen  wird   (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  57, 
S.  11}),   aus  dem  sich  durch  Digestion  mit  Säure  das  Kali  nicht  fort- 
schaffen lässt,   ohne  dass  die  Mellanwasserstoffsaure  eine  Zersetzung  er- 
leidet.     Getrocknet  stellt  der  ausgeschiedene  Körper  ein  weisses,  wie 
;    Kreite  abfärbendes  Pulver  dar,  das   von  kaltem  Wasser  wenig,  von  sie- 
dendem mehr  aufgelöst  wird,  unlöslich  ist  in  Alkohol  und  Aether.     Die 
wässerige  Lösung  reagirt  nach  Lieb  ig,   stark  sauer,   während  die  von 
^    Gmelin  erhaltene  Mellanwasserstoffsaure  geschmacklos  sein  soll.     Beim 
\ '  Erhitzen  giebt  der  Körper  Stickstoffgas,   Cyanwasserstofisäure  (und  Was- 
'*'  ser?),   später  wird  er  gelb  und  liefert  Cyangas.     Es  bleibt  Cyankalium 
^''  oder-  cyansaures  Kali  zurück.     Trägt  man  den  Körper  in  eine  Auflösung 
'■■    von  essigsaurem  Kali,  so  löst  er   sich  in  der  Wärme  eben  so. leicht  wie 
'  in   Kalilauge  und  die  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von 
',  Krystallen  aus  IVlellankalium.     Mit  Jodkalium  trocken  gemischt  treibt  er 
^'   beim  Erhitzen  Jodwasserstoffsäure  aus  (Li eji)i g).     Laurent  und  G e r - 
'  hardt    hielten   früher    die   Mellanwasserstoffsaure   für   sauerstoffhaltig, 
■^  werden  jetzt  aber  den  Sauerstoffgehalt  wie  den  der  Mellanüre  aufgegeben 
'  haben  (siehe  oben). 

Cyamelursäure.  —  Formel  bei  120^  C.  getrocknet:  3^H0, 
:-•  C12N7HO8.  —  Von  Henneberg  entdeckt  (Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
;^.' Bd.  78,  S.  235).  Wenn  man  Mellankalium  in  einer  Silberschale  mit 
^^etwa  10  Thln.  Kalilauge  von  1,2  specifischem  Gewicht  und  20  Thln. 
p^  Wasser  anhaltend  kocht  —  wobei  man ,  um  das  Spritzen  und  zu  rasche 
:^  Verdampfen  zu  verhüten,  die  Schale  zweckmässig  mit  einem  umgestülpten 
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Glaatrichter  bedeckt  — -  und  das  yerdampfte  Wasser  yon  Zeit  ra  Z^t  er- 
setzt, bis  an  der  Oberfläclie  der  conoentrirten  Flüssigkeit  dflnne  Nadeln 
entstehen,  so  erstarrt  dieselbe,  nach  dem  Erkalten,  zu  einem  Brei  dieser 
Erjstallnadeln.  Man  sa^imelt  die  Krystalle  auf  einem  mit  Asbest  ver- 
stopften Trichter,  wäscht  sie  einigemal  mit  Kalilange,  suletst  mit  Wein- 
geist aus,  löst  sie  in  kochendem  Wasser,  setzt  der  filtrirten  Flflaagkeit 
wenig  Weingei  ^t  zu,  trennt,  wenn  dadurch  ein  flockiger  Niederschlag  ent- 
stehen sollte,  diesen  durch  Filtriren  in  einem  erwärmten  Trichter  nnd  lässt 
die  filtrirte  Lösung  erkalten,  wobei  schöne,  farblose,  glasglänzende,  oft 
1/4  Zoll  lange  prismatische  Nadeln  anschiessen,  welche  das  Kalisalz 
der  dreibasischen  Cjamelursäure  sind,  entsprechend  der  Formel:  3  KaO, 
C18N7IIO8  4-  6  aq. 

Das  Salz  reagirt  stark  alkalisch,  schmeckt  anfangs  langenartig,  dann 
bitter  und  kratzt  im  Schlofide.  Es  löst  sich  in  7,4  Thln.  Wasser  von 
18<^  C.  und  i  bis  2  Thln.  kochendem  Wasser,  nicht  in  Weingeist.  Es 
verliert  das  Krystallwasser  schon  bei  100<^  C.  vollständig,  schmilzt  in 
schwacher  Glühhitze  unter  Gasentwiokelung,  wobei  anfangs  immer  anf 
kurze  Zeit  ammoniakalische  Dämpfe  bemerkt  werden,  während  spater 
saure  Dämpfe  mit  Cyangeruch  auftreten.  Wegen  der  Entwickelung  von 
Ammoniak  ist  Wasserstoff  in  die  Formel  für  die  Säure  aufgenommen 
worden,  während  sich  aus  den  Ergebnissen  der  Analyse  auch  4ie  wasser- 
stoflTreie  Formel;   8  KaO,  Ci^NfO«  ableiten  lässt. 

Die  Lösung  des  Kalisalzes  bringt  in  den  Lösungen  der  Magnesia- 
und  Baryt-Salze  weisse  krystallinische  Niederschlägt  hervor;  in  den  Lö- 
sungen von  Kupferoxydi&lzen  einen, bläulich  weissen,  kömig  krystsUini- 
schen  Niederschlag,  in  den  Lösungen  der  Silbersalze  einen  weissen  käsi- 
gen Niedeiischlag.  Das  Silbersalz  entspricht  der  Formel:  3  AgO, 
C13N7HO8  +  2  aq. 

Giebt  man  zu  einer  massig  conoentrirten,  am  besten  etwas  erwärm- 
ten Lösung  des  vorhin  erwähnten  Kalisalzes  Essigsäure,  so  scheiden  sich 
dünne  Blättchen  ans,  welche  im  Sonnenlichte  mit  Begenbogenfarben  glän- 
zen.    Sie. sind  ein  saures  Kalisalz,   welches  neben  Schwefebäure 

getrocknet  der  Formel :  ^^^  | ,  Ci,  N7  HO,  +  *  »Q-  entspricKt,  bei  1 200C. 

das  Krystallwasser.  verliert ,  in  höherer  Temperatur  Zersetzung  erleidet 
nnd  einen  geschmolzenen  Rückstand  hinterlässt,  der  Mellankaliüm  i^ 

Aus  sämmtlichen  Salzen  der  Cyamelursäure  scheiden  stärkere 
Mineralsäuren  die  Cyamelursäure  in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  ab. 
Die  Säure  löst  sich  in  etwa  420  Thln.  Wasser  von  17<^  C,  leichter  in 
heissem  Wasser«  Erhitzt  man  die  aus  dem  Kaliialze  dnroh  Salzsäure 
gefällte  Säure  mit  einer  hinreichenden  Menge  Wasser  unter  Zusatz  eini- 
ger Tropfen  Salzsäure,  «o  erhält  man  beim  Erkalten  der  Lösung  die 
Säure  in  weissen  Krystallkrusten.  Die  trockene  Säure  färbt  stark  ab. 
Sie  röthet  Lackmds  ziemlich  stark  und  treibt  beim  Erwärm.en  die  Koh- 
lensäure aus  den  Salzen ;  man  kann  leicht  mittelst  der  Säure  und  kohlen- 
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sanrem  Natron  oder  Ammoniak  das  Natronsalz  mid  Ammoniaksais  dar- 
stellen. 

Die  über  Schwefelsänre  getrocknete  Säare  ist  8  HO,  Cj^NtHOs  -|- 
5  aq.,  bei  120<^  G.  getrocknet  ist  sie  3  HO,  Ci^NtHOs- 

Massiger  Glühhitze  aasgesetzt,  färbt  sidh  die  Säure  gelb;  dabei 
werden  Dämpfe  von  starkem  .  Greruche  nach  Cyansänre  ausgestossen  und 
die  Glasröhre,  in  welcher  man  die  Operationen  vornimmt,  mit  einem 
weissen,  in  Wasser  schwer  löslichem  Sublimate  bedeckt.  Der  liückstand 
scheint  dann  Mellan  zu  sein. 

Ueber  die  Entstehung  des  cyamelursauren  Eali's  durch  Kochen  von 
Mellankalium  mit  Kalilauge,  sowie  über  die  Constitution  der  Cyamelursäure 
sind  von  Henneberg  a.  a.  O*  ausführliche  Betrachtungen  Magestellt 
worden,  auf  welche  ich  verweise.  Nur  so  viel  mag  gesagt  seia ,  dass 
bei  der  Einwirkung  des  Kali's  auf  das  Mellankalium  Ammoniak  entweicht 
und  zugleich  Ammelid  gebildet  wird.  Möglieherweise  entsteht  zugleich 
anch  Ameisensäure  (a.  a.  O.  S.  249). 

In  Rücksicht  darauf,  dass  in  Henneber g's  Formel  für  die  Cyame- 
Inrsaure  7  Aeq.,  also  eine  unpaare  Zahl  von  Aequivalenten  Stickstoff 
vorkommen,  was  nicht  statthaft,  hat  Gerhardt  die  Formel:'  0^2^8^404 
für  dieselbe  aufgestellt,  in  welcher  3  Aeq.  Wasserstoff  durch  8  Aeq. 'Me- 
tall vertretbar  sind.  Das  neutrale  Kalisalz  ist  dann  Ci3N8HKa804 ,  das 
saure  Kalisalz:  C]2N8H3Ka04 ,  daa  Silberdalz:  Ci2N8HAg804.  Als 
das  Hydrat  einer  Sauerstoffsäure  betrachtet  würde  die  Cyamalarsäure 
hiemach  die  Formel:  3  HO,  Ci^NgHO  erhalten,  welche  sich  von  Hen- 
neberg's  Formel  durch  ein  Plus  von  1  Aeq.  Stickstoff  und  ein  Minus 
von  2  Aeq.  Sauerstoff  unterschiede.  Das  -Mellan  (Mellon)  ist  nach 
Gerhardt  das  Imid  der  Cyamelursäure  und  gehört  nack  ihm  zu  der 
zahlreichen  Glasse  von  Verbindungen,  die  sich  allgemein  ausdrücken  las* 
sen  als  Kohlensäure  -{-  Ammoniak  —  Wasser  (Cyansäure,  Cyauur- 
säure,  Harnstoff,  Mellon,  Melamin,  Ammelid,  Ammeiin,  Alophansäure, 
Cyamelursäure).  (Siehe  Pharm.  Centralbsatt  1851.  S.  :26 ,  wo  die  For- 
meln in  Laurent' s  und  Gerhardts  Schreibweise  gegeben  sind;  a.  a. 
O.  S.  4.). 

Mekm,  Melamin,  Ammelin^  Ammelid. 

Melam.  Formel:  C12N11H9.  Von  Liebig  entdecktes  Zersetzungs- 
produet  des  Bhodanammonimns  (Antialen  der  Chemie  und  Pharmacie, 
Bd.  10,  S.  10;  Pogg.  Annalen,  Bd.  84,  S.  579;  Knapp,  Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  21,  S.  242).  Wenn  man  Khodanainmonium 
—  welches  auf  den,  Seite  854,  gezeigtem  Wege  sehr*  bequem  erhalten 
werden  kann  —  in  einer  Rötorte  erhitzt,  so  schmilzt  es  bei  140^,0.  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  und  fängt  dann  bei  160<>  C.  an  sich  zu  zer- 
setzen; es  wird  gelb^  dann  braun,  und  es  scheidet  sich  ein  gelbgrauer 
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Körper  aus,  der  unter  dem  Mikroskope  durchsichtig  und  krystallinisch 
ist,  zuletzt  wird  das  Ganze  fest.  Die  flüchtigen  Prodacte,  welche  bei 
dieser  Zersetzung  auftreten,  sind  Schwefelkohlenstoff,  Schwefelwasserstoff, 
Ammoniak;  der  schwefelfreie  Bückstand  kann  eine  sehr  wechselnde  Zn- 
sammensetzung  zeigen,  ist  aber  unter  allen  Umständen  überführbar  in 
Cyanursäure  und  Ammoniak  (Seite  821).  Unter  Anwendung  einer  massig 
hohen  Temperatur  gewlr>nnen,  findet  sich  in  diesem  Rückstände,  als 
Hauptbestandtheil,  ein  Körper,  welcher  die  Elemente  von  2  Aeq.  Mellan 
und  8  Aeq.  Ammoniak  enthält.  Dieser  Körper:  C12NUH9  ist  Liebig 's 
Melam. 

Die  Entstehung  des  Melams  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  beachtet, 
dass  das  Bhodanammonium  die  Elemente  roh  Schwefelkohlensoff,  Ammo- 
niak, Mellan  und  Schwefelwasserstoff  enthält : 

4  (H4N,  C3NS2)  können  geben  2  CSj   und  4  H3N  und  C6N4  und  4  HS. 

Der  dritte  Theil  des  Kohlenstoffs  des  Salzes  trennt  sich  davon  als 
Schwefelkohlenstoff,  es  entweicht  der  übrige  Schwefel  als  Schwefelwas- 
serstoff, beiden  folgt  eine  gewisse  Menge  Acamoniak,  und  es  bleibt  ein 
Rückstand,  welcher  bei  niederer  Temperatur  Melam  (Mellan  plus  Ajnmo- 
niak),  bei  hoher  Temperatur  aber  Mellan  ist  (Seite  855).  Das  erhaltene 
unreine  Melam  ertheilt  dem  Wasser,  mit  dem  es  behandelt  wird,  die  Ei- 
genschaft, Eisenox^dsalze  roth  zu  färben,  eine  verdünnte  Kalilauge  ver- 
wandelt sich  in  Berührung  damit  in  Bhodankaliumlösung,  dann  ist  es  frei 
von  Schwefel. 

Unterwirft  man,  anstatt  des  reinen  Bhodanammoniums,  ein  Gemenge 
aus  gleichen  Aequivalenten  Rhodankalium  und  Salmiak,  —  worin  man 
Bhodanammonium  und  Chlorkalium  annehmen  kann  — ,  der  D.estillation, 
so  treten  ebenfalls  Schwefelwasserstoff!,  Ammoniak  und  Schwefelkohlen- 
stoff (zum  Theil  zu  Ammoqiumsulfocarbonat  und  Sehwefelammonium  sich 
verbindend)  als  flüchtige  Zersetzungsproducte  auf  und  es  bleibt  ein  weisser 
ins  Gelblichgraue  sich  ziehender  Bückstand,  der  sich  im  Wasser  leicht 
zu  einem  feinen  Schlamme  vertheilt,  sich  aber  schwierig  vollkommen  aus- 
süssen lässt.  Dieser  Bückstand  ist  eine  Verbindung  von  Melam  mit  Salz- 
säure, er  giebt,  wenn  man  ihn  trocken  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
übergiesst,  unter  starkem  Aufblähen  Salesäuregas.  Durch  kochendes  koh- 
lensaures Kali  lässt  sich  die  Salzsäure  entfernen,  ohpe  dass  dabei  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  stattfindet,  als  Beweis,  dass  die  Salzsäure  nicht 
als  ßalmiak  darin  enthalten  ist.  Das  Melam  verhält  sich  hiemach  wie 
eine  Basis,  welche  in  hoher  Temperatur  den  Salmiak  zerlegt. 

Das  Melam  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich.  Es  löst 
sich  in  siedender  Kalilauge;  ein  Theil  wird  dabei , zersetzt  (siehe  Mela- 
min  und  Ammeiin),  ein  anderer  Theil  setzt-  sich  beim  raschen  Erkalten 
der  Lösung  als  schweres  körniges  Pulver  ab.  Sowohl  das  auf  diese 
Weise  ausgeschiedene  Melam ,  als  auch  das ,  was  durch  Erhitzen  eines 
Gemenges  aus  Bhodankalium  und  Salmiak  und  Behandeln  das  Buckstan- 
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des  mit  kohlenaaurem  Kali  i^ewonnen  wurde,   entsprach  bei  der  Analyse 
der  oben  angegebenen  Formel :  CisNuH«. 

Mit  Ealihydrat  schmilzt  das  Melam  unter  Ammoniakentwickelung 
SU  cyansaoron  Kali,  mit  Kalium  zu  Mellankalium  zusammen.  Beim  star- 
ken £rhitzen  für  sich  hintei^lässt  es  Mellan,  indem  Ammoniak  entweicht, 
wie  schon  oben  (Seite  854)  angeführt  worden.  Durch  verdünnte  Säuren 
wird  es  auf  ähnliche  Weise  wie  durch  Alkalistflze  yerändert ;  kocht  man 
seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure,  nachdem 
man  dieselbe  mit  Wasser  verdünnt  hat,  anhaltend,  so  verwandelt  es  sich . 
vollständig  in  Cyanursäure  und  Ammoniak  (Seite  821). 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  wie  die  Xanthanwasserstoffsäure  (Ueber* 
Schwefelblausäure,  Seite  841)  hat  Yölkel  auch  das  Bhodanammoninm 
einer  Zersetzung  bei  verschiedenen  constant  gehaltenen  Temperaturen 
unterworfen  und  wie  dort,  so  auch  hier,  eine  ganze  Reihe  neuer  Producte, 
meistens  Sulfide,  erhalten.  Bei  Temperaturen  unter  300 <>  0.  resultir- 
ten  Alph^sulfid,  Phal6nsulfid  und  Phel^nsulfid;  bei  800o  bis  SIC«  G. 
Argensulfid  und  das  sohwefelfreie ,  schon  Seite  841  angeführte  Po- 
liön  (Poggendorff's  Annalen  Bd.  61.  S.  858  u.  f.).  Liebig  hat 
eine  Kritik  dieser  Arbeit  in  der  neueren  Untersuchung  über  die  Zer- 
setzung des  Bhodanammoniums,  welche  dem  oben  Mitgetheilfen  zu  Grunde 
liegt,  geliefert  (Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  58.  S.  380)  und  un- 
ier Anderen  gezeigt,  dass  die  Formeln  aller  dieser  neuen  Sulfide  Yöl- 
keTs  sich  in  Mellan,  Ammoniak  und  Schwefel  zerfallen  lassen.  (Siehe 
auch  Handwörterbuch  der  Chemie ,  1.  Supplementband,  S.  162.  Ferner 
Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  58,  S.  248,  Liebig  gegen  Laurent 
and  Gerhardt.) 

Melamin.  —  Formel:  CcN«He.  —  Von  Liebig  entdecktes  Zer» 
setzungsproduct  des  Melams  durch  Alkalien  und  verdünnte  Sanas»  (Aa* 
nalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  10,  S.  18,  Bd.  26,  S.  187).  Zur  Dar- 
stellung wird  rohes  Melam  mit  einer  Auflosung  von  1  Thl.  Kalihydfat 
in  20  Thln.  Wasser  so  lange  gekocht,  bis  Alles  aufgelöst  und  die  trübe 
Flüssigkeit  klar  geworden  ist ;  dann  dampft  man  in  gelinder  Wärme  ah, 
bis  sich  glänzende  Krjstallblättchen  von  Melamin  zeigen ,  worauf  man 
sie  erkalten  lässt  Durch  Umkrjstallisiren  wird  das  erhaltene  Product 
gereinigt 

Das  Melamin  bildet  ziemlich  grosse,  farblose  oder  schwach  gelbliche, 
durchscheinende,  luftbeständige  OctaSder  mit  rhombischer  Basis,  welche 
wasserfrei  sind.  Es  schmilzt  in  der  Wärme,  sublimirt  zum  grössten  Theil 
unverändert,  ein  kleiner  Theil  zersetzt  sich  in  Mellan  und  Ammoniak. 
Von  kaltem  Wasser  wird  es  wenig,  von  kochendem  ziemlich  reichlich  auf- 
gelöst ;  es  ist  aber  unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige  Auf- 
lösung reagirt  nicht  auf  Pflanzenfarben  und  schmeckt  bitterlich.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  zersetzen  es  in  der  Wärme 
in  Ammoniak  und  Ammeiin  oder  Ammelid  (siehe  diese).  Mit  Kalihydrat 
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geschmolzen,  treten  die  Elemente  von  8  Aeq.  Wasser  m  seinen  Beatud- 
theilen,  es  entweichen  8  Aeq.  Ammoniak  nnd  es  bleiben  8  Aeq.  eyan- 
saures  EalL 

Mit  ▼erdünnten  Säuren  Terbindet  sich  das  Melamin  za  krystallisir- 
baren  Salsen,  welche,  mit  Ausnahme  der  DoppelsaUe,  sauer  reagireiL 
Das  Salpetersäure,  phosphorsaure  und  Oxalsäure  Melamin  sind  schwerer 
löslich,  als  das  Milamin  selbst,  das  essigsaure  und  ameisensaure  Melamin 
sind  leicht  löslich.  Aus  dem  Magnesiasalxe  wird  in  der  Warme  Magne- 
sia abgeschieden,  indem  ein  Doppelsak  entsteht;  dasselbe  geschieht  mit 
allen  Salzen,  deren  Base  ein  schweres  Metalloxyd  ist  Alle  Salze,  welche 
das  Melamin  mit  Sanerstoffsäure  bildet,  enthalten,  wie  die  correspondiren- 
den  Ammoniaksalze,  1  Aeq.  Wasser,  ohne  welches  sie  nicht  bestehen 
können;  in  den  basischen  Doppelsalzen  ist  das  Aequivalent  Wasser  durch 
ein  Aequivalent  Metalloxyd  ersetzt  Mit  den  wasserfreien  Waaserstoff- 
sfturen  geht  das  Melamin  direct  Verbindungen  ein;  die  Salzsäure» Verbin- 
dung ist  z.  B.  CeNeH«-|-UCl;  Lieb  ig.  Identisch  mit  dem  Melamin  ist 
wahrs^keinlieh  das  Polein  Volkers  (Handwörterbuch  der  Chemie,  1. 
Snpplemmitband,  S.  164). 


Ammeiin.-  Formel:  CeNsHsO).  —  Von  Liebig  entdecktes 
Zersetzungsproduct  des  Melams  und  Melamins  durch  Säuren  und  Alka- 
lien (Annalen  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  10,  S.  24,  Pogg.  AnnaL  Bd. 
84,  S.  592.  Knapp,  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  21,  S.  243  und 
258.  Völkel,  Pogg.  Annal.  Bd.  62,  S.  90).  Die  alkalische  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sWi  bei  der  Zersetzung  des  Melams  durch  Kalilauge  das 
Melamin  abgesetzt  hat  (siehe  vorher),  enthält  das  Ammeiin  in  Kali  ge- 
löst Neutralisirt  man  diese  Lösung  mit  Essigsäure,  so  wird  das  Anmie- 
lin  vollständig  gefällt.  Der  erhaltene  gelatinöse  weisse  Niederschlag 
wird  nach  dem  Auswaschen  feucht  in  verdQnnte  Salpetersäure  getragen, 
so  lange  er  sich  noch  darin  löst ;  durch  Verdampfen  dieser  Lösung  erhah 
man  Krystalle  von  reinem  salpetersaurem  Ammeiin,  welche  in  ssdpetei^ 
säurehaltigem  Wasser  gelöst  und  durch  kohlensaures  Anunoniak  ^fällt 
werden,  um  das  reine  Ammeiin  zu  erhalten. 

Löst  man  Melain  in  kochender  verdünnter  Salzsäure  auf,  so  schiesseo 
beim  Abdampfen '  dieser  FlQssigkeit  Krystalle  von  salzsaurem  Ammelin 
und  Melamin  an,  aus  deren  siedenden  Lösungen  Ammoniak  reines  Amme- 
iin fällt.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen  salxsanres 
Melamin. 

Das  Ammeiin  tritt  als  blendend  weisser  Niederschlag  auf,  der  aus 
sehr  feinen,  seidenglänzenden  Nadeln  besteht.  Für  sich  erhitzt,  ^ebt  es 
ein  krystallinisches  Sublimat  und  Ammoniak  und  hinterlässt  Mellan.  Es 
wird  weder  vom  Wasser,  Weingeist,  noch  Aether  aufgelöst.  Alkalisalse 
nehmen  es  auf.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  liefert  es,  unter  Mitwirkung 
der  Elemente  von  1  Aeq.  Wasser,  Ammoniak  und  cyansaurea  Kali 
(CeNftHftOs  und  HO  =:  8C,N0  und  2H,N).     Beim  anhaltenden  Ko- 
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chen  mit  verdfinnten  S&nren,  oder  bei  der  Auflösnng  in  concentrirter 
SchwefeUänre  zerlegt  es  sich  unter  ffinzntreten  von  1  Aeq.  Wasser  in 
Ammoniak  und  Ammelid  (siehe  dies). 

Das  Ammeiin  ist  eine  schwache  Base,  es  giebt  nur  mit  starken.. 
Sänren,  nicht  mit  organischen ,  krystalUsirbare,  sauer  reagirende  Salee, 
welche  zum  Theü  schon  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Ammeiin 
zerlegt  werden.  Die  Salze  der  Sauerstoffsauren  enthalten  1  Aeq.  Wasser. 
Wird  eine  Losung  von  salpetersaurem  Ammeiin  mit  den  Salzen  schwerer 
Metallozjde  gemischt,  so  entstehen  krystallinische  Niederschläge,  basi- 
sche Doppelsalze,  die  1  Aeq.  Säure ,  i  Aeq.  Ammeiin  und  1  Aeq.  Me- 
tallozjd  enthalten  (a.  a.  O.). 

Ammelid.  —  Formel:  Ci2N9H9  06.  —  Von  Liebig  entdecktes 
Zeraetzungsproduct  des  Melams,  Melamins,  Ammelins  durch  concentrirte 
Säuren  (Annalen  der  Chemie  und  Pharraacie,  Bd.  10,  S..M;  Pogg.^ 
Annalen,  Bd.  84,  S.  597 ;  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  58, 
S.  249  und  258;  Knapp,  ebendaselbst,  Bd.  21,  S.  244).  Werden  die 
genannten  Körper  in  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  und  Tormischt 
man  die  entstandene  Lösung  mit  Weingeist,  so  fällt  Ammelid  niedelr, 
welches  durch  Waschen  mit  Wasser,  Auflösen  in  Salpetersäure  und  Fäl- 
len mit  kohlensaurem  Ammoniak  rein  erhalten  werden  kann  (2  C^NsHsOg 
und  2  HO  geben  HsN  und  Ci^NsH^Oe). 

Das  Ammelid  ist  ein  glänzend  weisses  Pulver.  Trocken  erhitzt, 
giebt  es  Cyans&urehjdrat,  es  sublimirt  eine  kiystallinische  Substanz,  der 
BQckstand  wird  citronengelb  und  zerlegt  sich  zuletzt  ia  Cyangas  und 
Stickstoffgas.  Es  wird  weder  von  Wasser,  noch  Weingeist,  noch  Aether 
gelöst,  aber  AlkalUösungen  nehmen  es  auf  und  es  entsteht ,  nach  mehr- 
stündigem Kochen,  unter  Ammoniakentwickelung,  Cyansäure-Salz: 

CijNjHeOe  und  6BjiO  geben:  6(KaO,C3NO)  und  SHsN. 

Von  Säuren  wird  es  ebenfalls  aufgelöst,  und  bildet  damit  Verbin- 
dungen, welche  durch  Wasser  vollständig  zerlegt  werden.  Durch  Ko- 
chen mit  Säuren  zerfällt  es  allmälig  in  Ammoniak  und  Cjanursäure: 

C1SN9H9O0  und  6 HO  geben:  2  (3  HO,  CeNsO«)  nnd  SHgN. 

Lieb  ig  hat  auf  interessante  Weise  versucht,  die  im  Vorstehenden 
abgehandelten  vier  Körper  in  Beziehung  zu  setzen  zu  der  Cjanursäure. 
Wenn  man  nämlich  eine  Verbindung  von  gleichen  Volumenatomen  Stick- 
stoff und  Wasserstoff  durch  M  bezeichnet,  so  lassen  sich  für  dieselben 
die  folgenden  Formeln  aufstellen: 

CysO«       -|-  H»  =  Gyanursänre 
CjaM«      -f*  Hg  =  Melamin 
CjgMiOj  -j-  Hg  =  Ammeiin 
CygiyEgOg  4-  Hg  =  V3  Ammelid. 

In  dem  Melamin  sini  hiemaeh  6  Aeq.  Sauerstoff  der  verwitterten 
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Cjanorsinre  durch  BM^  das  igt  durch  6HN,  yertretan,  in  dem  Anni^ 
4  Sauerstoff  durch  4  M.  Beide  Körper  sind  Basen.  Das  Ammelid  besitzt 
keine  basische  Eigenschaft  mehr,  es  ist  in  demselben  die  Hälfte  Sauer- 
stoff der  CyanurslUire  durch  8  Atome  M  ersetzt  und  durch  weitere  Er- 
setsung  des  M  durch  Sauerstoff  entsteht  daraus  nur  CyanursSore. 


Anhang  zu  den  nichtmetallischen  Elementen. 
Ozon. 

Es  ist  bekannt,  dass  sich  in  einem  Zimmer,  in  welchem  eine  kiif- 
tige  Elektrisirmaschine  thfttig  ist,  ein  eigenthflmlicher  Geruch  verbreitei, 
den  man  gewöhnlich  als  einen  phosphorischen  beceichnet,  und  dass  d6^ 
selbe  Geruch  in  Räumen  wahrgenommen  wird,  durch  welche  der  Blitz 
ging.  Schönbein  machte  im  Jahre  1840  zuerst  darauf  anfmerkssm, 
dass,  unter  gewissen  Umständen,  derselbe  Geruch  bei  der  Zerlegung  des 
Wassers  durch  eine  galvanische  Batterie  cum  Vorschein  kommt  und  er 
nannte  den  Stoff,  von  welchem  dieser  Geruch  herrflhrt,  0«on,  von  o^a 
ich  rieche.  Später  gelang  es  demselben  Chemiker,  diesen  Geruch  und 
also  den  Stoff,  dem  derselbe  angehört ,  das  Ozon,  durch  Einwirkung  tod 
Phosphor  auf  feuchte  atmosphärische  Luft  hervorzubringen. 

Die  Betrachtungen  Aber  die  Natur  des  Ozons  verknüpfen  sich  sebr 
bequem  mit  den  Betrachtungen  Aber  die  umstände,  unter  denen  dasselbe 
auftritt,  und  das  Verhalten  desselben  gegen  andere  Körper. 

Wenn  man  reines  Wasser  oder  besser  Wasser,  dem  Ve  ^^  ^/»  ^^ 
Schwefelsäure  beigemengt  ist,  der  Einwirkung  einer  kräftigen  Vo har- 
schen Batterie,  z.  B.  der  Bunsen'schen  oder  Grove'schen,  aussetzt  und 
ßold  oder  Platin  das  Ende  des  positiven  Poles  bilden,  so  zeigt  sich  der 
Ozongeruch  und  derselbe  dauert  auch  dann  noch  fort,  wenn  die  Zerle- 
gung des  Wasserd  (Elektrolyse)  aufgehört  hat  Schon  hieraus  ergiebt 
sich,  dass  nicht  eine  eigenthüm  liehe  Affection  der  Geruchsnerven  dnrcb 
die  Elektricität  die  Ursache  dieses  Geruchs  sein  kann. 

Der  Ozongeruch  wird  nur  am  positiven  Pole  (der  positiven  Elek- 
trode) entbunden,  denn  fängt  man  die  aus  der  Zersetzung  des  Wa^en 
resultirenden  Gase  gesondert  auf,  so  bemerkt  man  den  Gremch  nur  in 
dem  Gefässe,  welches  den  Sauerstoff  enthält,  keine  Spur  davon  in  dem. 
welches  den  Wasserstoff  einschliesst  Lässt  man  die  beiden  Gase  zusam- 
mentreten, so  zeigt  auch  das  Gemenge  den  Ozongemch.  Der  Gerod 
erhält  sich  in  verschlossenen  Gefässen,  gleiohgflltig ,  ob  derselbe  dem 
Sauerstoff  allein  oder  dem  Knallgase  anhängt. 

Giebt    man  in    eine    geräumige,    atmosphärische  Luft  enthaltende 
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Flasche,  eine  Stange  Phosphor  nnd  so  viel  Wasser  von  ohngefähr  30<^C., 
dass  der  Phosphor  sich  zum  Theil  unter  dem  Wasser,  zum  Theil  über 
demselben,  in  der  Luft  befindet,  so  steigt  sofort  eine  Rauchsäule  vom 
Phosphor  auf  und  wenn  man  die  Flasche  bewegt,  um  immer  neue  Theile 
des  Phosphors  mit  der  Luft  in  Berührung  zu  bringen,  so  erzeugt  sich 
Ozon  so  schnell,  dass  schon  nach  wenigen  Minuten  die  Luft  den  stärksten 
Ozongemch  besitzt.    Dies  ist  der  bequemste  Weg,  das  Ozon  zu  erzeugen. 

Das  Ozon  besitzt  höchst  ausgezeichnete  Eigenschaften,  und  ist  im 
•Stande,  ausserordentliche  chemische  .Wirkungen  auszuüben. 

Hält  man  nur  "wenige  Augenblicke  lang  ein  Goldblech  oder  Platin* 
blech  in  das  durch  Elektrolyse  gewonnene  ozonisiij;e  Sauerstoffgas,  so 
erscheinen  dieselben,  gerade  so  als  wenn  man  sie  in  eine  Chlor  oder 
Brom  enthaltende  Atmosphäre  gehalten  hätte,  negativ  polarisirt,  das 
heisst,  so  haben  sie  das  Vermögen  erlangt,  mit  gewöhnlichem  Gold  oder 
Platin  in  einer  leitenden  Flüssigkeit  einen  Strom  zu  erregen,  zu  welchem 
sie  (die  polariairten  Metalle)  sich  als  Kathode  (positiver  Pol)  verhalten. 

Damit  diese  Polarisation  eintrete ,  ist  es  erforderlich ,  dass  die  ge- 
nannten Metalle  die  gewöhnliche  Temperatur  haben  und  dass  dieselben 
auch  nicht  mit  der  dünnsten  Feuchtigkeitsschicht  umgeben  sind.  Heiases^ 
Gold  und  heisses  Platin  polarisirt  sich  eben  so  wenig,  als  vorher  in  Was- 
ser getauchtes,  ja  die  heissen  Metalle  zerstören  den  Geruch  des  ozonhalr 
tigen  Gases. 

Taucht  man  durch  Ozon  negativ  polarisirtes  Platin  nur  wenige 
Secunden  in  eine  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas ,  so  verliert  es  seine 
elektromotorische  Kraft;  durch  längeren  Aufenthalt  in  dieser  Atmosphäre 
wird  es  entgegengesetzt,  das  ist  positiv  polarisirt. 

Die  Fähigkeit  des  Ozons ,  Grold  und  Platin  auf  angegebene  Weise 
ssu  polarisiren,  kann  als  Erkennungsmittel  des  Vorhandenseins  desselben 
benutzt  werden ,  denn  die  durch  Phosphor  auf  oben  angegebene  Weise 
ozonisirte  Luft  besitzt  diese  Fähigkeit  ebenfalls.  Sie  macht  es  auch  mög- 
lich, die  umstände  näher  zu  erkennen,  unter  denen  das  Ozon  bei  Einwir- 
kung des  Phosphors  auf  die  Luft  entsteht 

Wenn  man  ein  Stuckchen  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  eine  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllte  geräumige  Flasche  bringt,  ohne  • 
dasselbe  vorher  abzutrocknen,  so  ist  unmittelbar  nachher  der  knbblauch- 
artige  Phosphorgeruch  wahrzunehmen,  der  sich  nicht  mit  dem  Ozonge- 
ruch verwechseln  lässt.  Taucht  man,  sobald  dieser  Geruch  in  merklicher 
Stärke  zum  Vorschein  gekommen  ist,  einen  Gold-  oder  Platinstreifen  in 
die  Luft,  so  erscheinen  dieselben  merklich  stark  positiv  polarisirt  Wenn 
die  Luft  das  Maximum  des  Polarisationsvermögens  erhalten  hat,  findet 
eine  rückgängige  Bewegung  Statt  und  endlich  tritt  ein  Indifferenzpunkt 
ein.  Dieser  hält  indess  nicht  lange  an ,  indem  die  Luft  nun  bald  und 
immer  stärker  und  stärker  das  Vermögen  erhält,  Grold  und  Platinstreifen 
negativ  zu  polarisiren.  Nähert  sich  die  Phosphoratraosphäre  dem  Vol- 
tauschen  Ladifferenzpunkte ,  so  tritt  eine  merkliche  Veränderung  im  6e- 
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räche  derselben  ein,  derselbe  n&hert  sich  nSmlieb  dann  dem  des  Oxons, 
nnd  ist  die  Atmosphäre  in  den  negativen  Zustand  abergegangm ,  so  ist 
der  Gemch  derselben  ganz  identisch  mit  dem  Gremche  des  dorcli  eine 
Yolta'sche  Batterie  oder  durch  eine  Elektrisirmaschine  entwickeltea 
Osons* 

Auf  diesen  Wechsel  des  Yolta'schen  Znstandes  der  Luft  hat  die 
Temperatur  den  entschiedensten  Einfluss.  Ist  die  Temperatur  0  oder  nur 
wenige  Grade  Ober  0,  so  nimmt  die  über  dem  Phosphor  stehende  Luft 
ziemlich  rasch  die  positive  Polarität  an,  aber  diese  geht  nie  in  die  nega-« 
tive  über  und  nimmt  nie  den  Ozongeruch  an.  Allgemein  gesprochen 
wird  nie  Ozon  auftreten ,  so  lange  der  Phosphor  in  der  Luft  nicht  oder 
doch  nur  schwach  leuchtet.  Je  höher,  innerhalb  gewisser  Grenzen,  die 
Temperatur  ist,  um  so  rascher  ändert  sich  der  Yolta^sche  Zastand  der 
Luft.  Bei  16^  C.  zeigt  dieselbe  schon  nach  wenigen  Minuten  das  Maxi- 
mum der  positiven  Polarität  und  nach  Verlauf  von  weiteren  10  bb  11 
Minuten  bereits  negative  Polarität  und  Ozongeruch,  und  operirt  man,  wie 
es  oben  angegeben ,  so  ist  wie  gesagt,  die  Ozonbildung  in  einigen  Minu- 
ten erfolgt 

Schüttelt  man  Jodkaliumlösung  mit  ozonisirter  Luft  oder  ozonisirtem 
SauerstoflTgas ,  so  färbt  sich  dieselbe  gelblich  von  freiem  Jod  und  der 
Ozongeruch  verschwindet  augenblicklich.  Dies  Verhalten  des  Ozons  ge- 
gen Jodkalium  kann  als  höchst  empfindliches  Erkennungsmittel  des  Ozods 
benutzt  werden.  Papierstreifen ,  welche  mit  jodkaliumhaltigem  St&'ke- 
kleister  bestrichen  sind,  werden  nämlich  selbst  in  Gasen,  denen  so  leise 
Spuren  Ozon  beigemengt  sind,  dass  sich  dieselben  weder  durch  den  Ge- 
ruch noch  durch  das  Galvanometer  nachweisen  lassen,  doch  noch  be- 
merkbar blau  gefärbt 

Man  erkennt,  dass  sich  in  dieser  Beziehung  das  Ozon  genau  wie  dis 
Chlor  verhält,  es  deplacirt  das  Jod  aus  dem  Jodkalium.  Schon  Fars- 
daj  hatte  die  Beobachtung  gemacht,  dass  Jodkaliumkleister,  in  den  elek- 
trischen Büschel  einer  kräftigen  Elektrisirmaschine  gehalten,  geblaut  werde, 
aber  er  nahm  als  Ursache  der  Färbung  die  Bildung  von  Salpetersänre 
aus  den  Bestandth  eilen  der  Luft  an. 

Eine  Lösung  von  Guajaoharz  in  Weingeist  (Gnajactinctur)  oder  mit 
einer  solchen  Lösung  bestrichenes  Papier  werden  durch  ozonhaltige  Gase 
blan  gefärbt,  wie  durch  Chlor,  was  ebenfalls  ein  Erkennungsroittel  des 
Ozons  abgiebt  Ein  üebermaass  von  Ozon  ändert  die  blaue  Fskrbe  m 
Braun  um. 

Eine  Lösung  von  gelbem  Blutlangensalz  (Kaliumeisencyanür)  f  iriis 
sich  durch  Einwirkung  von  ozonhaltiger  Luft  tiefer  gelb  und  giebt  daos 
mit  Eisenoxydulsalzen  ein^  blauen  Niederschlag,  ein  Beweis,  dass  rothes 
Blutlaugensalz  (EaUumeisencyanid)  entstanden  ist 

Das  Ozon  besitzt  ein  ausgezeichnetes  Bleichvermögen.  Schtttteit 
man  ozonisirte  Luft  mit  Lackmustinctur,  Veilchensymp,  Blauholxauszng, 


OsOOr  87t 

Cochenilleanszag,  ja  selbst  mit  Indigoldsnng,  so  werden  dieäell^en  ge« 
bleicht,  wie  durch  Chlor. 

Aber  nicht  allein  auf  Farbestoffe,  sondern,  wie  leicht  vorherzusehen, 
auch  auf  andere  organische  Körper  wirkt  das  Ozon  kräftig  ein.  Bringt 
man  in  ozonhaltige  Lnft  Stroh,  Sägespähne,  Humus,  humushaltige  Erde, 
Weizenmehl,  Eiweiss,  abgerahmte  Milch,  Blut  u.  s.  w.,  so  verschwindet 
der  Ozongemch  sehr  bald. 

Feilspähne  von  Eisen,  Zink,  Zinn,  Blei,  gepulvertes  Arsen,  Antimon^ 
Wismuth,  auch  Silber  machen  ozonhaltige  Luft,  mit  welcher  sie  geschüt- 
telt werden,  sogleich  geruchlos  und  dasselbe  thun  Schwefelwasserstoff, 
schweflige  Säure,  xothe  salpetrige  Dämpfe,  schwefelsaures  Eisenoxydnl, 
schwefelsaures  Manganozydul,  Zinnchlorür  etc.  etc.,  überhaupt  alle  leicht* 
ozydirbaren  Substanzen. 

Setzt  man  daher  dem  zu  elektroljsirenden  Wasser  auch  nur  unbe- 
deutende Mengen  dieser  Substanzen  hinzu,  oder  ist  die  Schwefelsäure, 
mit  der  man  das  Wasser  ansäuert,  nicht  völlig  frei  von  denselben,  so 
lässt  sich  bei  dem  Elektrolysiren  auch  nicht  der  geringste  Geruch  nach 
Ozon  wahrnehmen,  und  bilden  leicht  oxydirbare  Metalle  das  End^  des 
positiven  Elektrodens,  so  tritt  ebenfalls  kein  Ozongeruch  auf. 

Dieselben  Körper,  welche  dem  Auftreten  des  Ozons  bei  der  Elektro- 
lyse des  Wassers  entgegenstehen,  oder  welche  den  Geruch  der  ozonhal- 
tigen Luft  zu  zerstören  vermögen,  verhindern  natürlich  auch  das  Auftre- 
ten des  Ozons  bei  der  Einwirkung  des  Phosphors  auf  die  Luft. 

Ldi  Rücksicht  darauf,  dass  das  Ozon  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers 
nur  am  positiven  Pole  zum  Vorschein  kommt,  dass  es  Gold  und  Platin 
negativ  polarisirt,  dass  es  durch  desozydirende  Substanzen  und  durch 
viele  organische  Körper  zum  Verschwinden  gebracht  wird ,  dass  es  aus 
JodkaUum  Jod  frei  macht,  gelbes  Blutlaugensalz  in  rothes  verwandelt, 
dass  es  sich  überhaupt  im  Allgemeinen  ganz  wie  Chlor  und  Brom  ver- 
hält, nahm  Schönbein  das  Ozon  anfangs  für  ein  diesen  Elementen  ana- 
loges Element,  und  der  Umstand,  dass  es  ihm  nicht  gelang,  "das  Ozon  d^irch 
Phosphor  in  einer  Atmosphäre  von  reinem  Sauerstoffgase  zu  erhalten, 
liess  ihm  den  Stickstoff  als  die  wahrscheinliche  Quelle  des. Ozons  erschei- 
nen und  machte  es  ihm  glaublich,  dass  der  Stickstoff  nicht  ein  einfacher 
Stoff,  sondern  eine  Verbindung  von  Ozon  und  Wasserstoff  sei. 

Spätere  Untersuchungen,  theils  von  Schönbein  selbst,  theils  von 
de  la  Bive,  Marignac,  Williamson  undAnderen  angestellt,  führten 
zu  der  Ansicht,  dass  das  Ozon,  eine  dem  Wasserstoffsuperoxyde  im  chemi- 
schen Verhalten  ähnliche,  mit  ihm  aber  nicht  identische  höhere  Oxyda^ 
tionsstufe  des  Wasserstoffs  sei.  Schönbein  fand  nämlich,  dass  ozon- 
haltige Luft,  wenn  sie  durch  eine,  auch  nur  an  einer  Stelle  erhitzte  Glas-* 
röhre  geleitet  wird,  ^en  Geruch  nach  Ozon  völlig  verliere  und  schloss 
hieraus  auf  eine  Zersetzung  des  Ozons  in  hoher  Temperatur.  Femer  er-* 
gab  sich  ihm,  dass  Phosphor  in,  durch  Schwefelsäure  getrockneter  atmo- 
sphärischer Luft  kein  Ozon  zu  entwickeln  im  Stande  sei,  was  die  Noth- 
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wendigkeift  des  Yorhandenseins  von  Feochti^Mil  bewies,  und  endlich 
zeigte  sich  ihm,  dass  Phosphor  in  einer  Atmosphäre  ans  4  YoL  Kblilen- 
säuregaa  md  1  Vol.  Sanerstoffgas,  bei  Gegenwart  von  Fenchtigkeit  und 
bei  einer  Temperator  Ton  28  bis  80^  C,  eben  so  reichliche  Mengen  von 
Ozon  za  bilden  vermöge,  als  in  einer  stickstoflTgashaltigen  Atmosphäre, 
was  gegen  die  Entstehung  von  Stickstoffgas  sprach.  De  la  Rive  nnd 
Marignac  unterwarfen  chemisch  reines^  mit  reiner  Schwefelsaure  ver- 
setztes, völlig  luftfreies,  also  Stickstoffgasfreies  Wasser  der  Einwirkung 
des  Yolta' sehen  Stromes  und  fanden,  dass  die  Entwickelung  des  Ozons 
mit  ungeschwächter  Lebhaftigkeit  fortdauerte,  wenn  die  Stromstärke  sich 
gleich  blieb  und  die  Flüssigkeit  möglichst  kalt  gehalten  wurde,  waa 
ebenfalls  gegen  die  Entstehung  des  Ozons  ans  Stickstoff  spricht.  Ma- 
rignac Hess  ozonisirte  Luft  auf  höchst  fein  zertheiltes,  durch  Gläbeo  von 
essigsaurem  Silberoxjd  erhaltenes  metallisches  Silber  wirken,  konnte  aber 
nichts  anderes  als  Silberoxyd  (Superoxyd)  erhalten,  und  wurde  Jodkalium- 
lösung der  Einwirkung  des  Ozons  so  lange  unterworfen,  bis  alles  Jodka- 
lium verschwunden  war ,  so  enthielt  die  Flüssigkeit  nur  jodsaores  KsU 
und  Spuren  von  kohlensaurem  Kali.  Eben  so  gelang  diesem  Ckemiker, 
wie  Schönbein,  die  Bildung  des  Ozons  durch  Phosphor  in  Geatengea 
aus  Sauerstoffgas  und  Kohlensäuregas  oder  aus  Sauerstoffgas  und  Wa»- 
serstoffgas,  aber  in  reinem  Sauerstoffgase,  Stickstoffgase,  Wasserstoffgase, 
Kohlensäuregase ,  konnte  die  Bildung  desselben  niem^s  wahrgenomraen 
werden.  Fügt  man  nun  noch  hinzu,  dass  Williamson  Wasser  erhielt, 
ab  er  durch  Chlorcalcium  getrocknete  ozonisirte  Luft  über  erhitstes  Kap- 
feroxyd  gehen  Hess,  so  sprach  Alles  dafür,  dass  das  Ozon,  wie  schon  ge- 
sagt, eine  höhere  Oxydationsstnfe  des  Wasserstoffs  seL  Das  Auftrete 
desselben  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  erklärte  sich  dadurch  leicht; 
man  sagte,  ein  Theil  des  am  positiven  Pole  freiwerdenden  Saaeratoff* 
verbindet  sich  bei  niederer  Temperatur  mit  dem  Wasser  und  die  so  eo^ 
standene  höhere  Oxydationsstufe  des  Wasserstoffs  dunstet  in  dem  übrigeo 
Sauerstoffe  ab  und  ertheilt  demselben  den  eigenthümlichen  Geruch.  Auf 
welche  Weise  aber  der  Phosphor  die  Bildung  des  Ozons  veranlasste  blieb 
dunkeL 

Die  neuesten  Untersuchungen  von  De  la  Bive  haben  erwiesen,  wss 
früher  schon  von  Marignac  vermuthungsweise  ausgesprochen  war,  da« 
nämlich  das  Ozon  nichts  Anderes  ist,  als  Sauerstoff  in  einem  anderen  aU 
dem  gewöhnlichen  Zustande.  De  la  Rive  leitete  nämlich  vollkommeo 
trockenes  und  reines,  aus  chlorsaurem  Kali  entwickeltes  SaneratolTgas,  in 
einem  langsamen  Strome,  durch  eine  enge,  nur  etwa  eine  Linie  weit« 
Glasröhre,  in  welche  zwei  Platindrähte  so  eingeschmolzen  waren,  daai 
elektrische  Funken  überspringen  konnten ,  und  es  zeigte  sich ,  das«  du 
Sauerstoffgas  ozonisirt  wurde,  wenn  er  von  dem  Coductor  einer  Clektii- 
sirmaschine  ab  Funken  durch  die  Röhre  hindurchgehen  Hess ,  und  da» 
4ie  Ozonbildung  sogleich  aufhörte,  wenn  das  Durchschlagen -der  Funkeo 
nnterbrochen  wurde.    Dieser  entscheidende  Versuch,  welcher  Stickstoff 
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und  Feacbtigkeit  von  der  Theilnahme  an  der  Ozonbildung  aii88chli«8st, 
ist  mit  demseilben  Resultate  von  Anderen  «lederholt  worden,  nnd  es  steht 
80  als  erwiesen  dar ,  dass  der  gewöhnliche  Sauerstoff  durch  Elektriairen 
in  einen  anderen  Zustand  übergeht. 

Dieselbe  Wirkung  wie  der  elektrische  Funken  i!bt  der  Phosphor  aus, 
aber  das  Saiierstoflfgas  muss  sich  dabei  in  einem  Zustande  \ron  Verdün- 
nung befinden  nnd  es  muss  zugleich  Feuchtigkeit  Vorhanden  sein.«  Ob 
diese  Verdünnung  durch  Beimengung  eines  andern  indifferenten  Gases  oder 
durch  Verminderung  des  Druckes  hervorgebracht  wird  y  ist  gleichgültig. 
Die  Ursache  der  Nothwendigkeit  des  Vorhandenseins  von  Feuchtigkeit 
hat  schon  Marignac  erkannt  Leitet  man  ge wohnliche  feuchte  Luft 
langsam  durch  eine  etwa  drei  Fuss  lange  Röhre,  in  welcher  sich  Phos* 
phorstangen  befinden,  so  wird  die  Luft  stark  ozonisirt,  —  es  ist  die8  der 
bequemste  Weg,  einen  Strom  ozonisirter  Luft  zu  erhalten  —  während  trockn« 
Luft  auf  diese  Weise  nicht  ozoniiirt  wird ,  weil  sich  der  Phosphor  mit 
einer  Schicht  der  wasserfreien  Verbindung  des  Phosphors  mit  Sauerstoff 
überzieht ,  welche  die  fernere  Wirkung  des  Phosphors  auf  die  Luft  hin- 
dert. Weshalb  das  Sauerstöffgas  für  die  Umwandlung  in  Ozon-Sauerstoff- 
gas durch  Phosphor  verdünnt  sein  muss,  ist  unerklärt;  die  Erscheinung 
steht  jedenfalls  im  Zusammenhange  mit  der  längst  bekannten  Thatsache, 
dass  der  Phosphor  in  verdünntem  Sauerstoffgase  stärker  leuchtet  und  sich 
rascher  oxjdirt  als  im  Sauerstoffgase  von  gewöhnlicher  Dichtigkeit 
(Seite  498).  Schönbein  brachte  Phosphor  in  Sauerstoffgas.  das  sich  in 
einer  lose  verstopften  Flasche  befand,  zugleich  mit  einen  Streifen  Papier, 
welcher  mit  Jodkaliiunkleister  bestrichen  war.*  Unter  gewöhnlichem 
Drucke  leuchtete  der  Phosphor  nicht  imd  fand  keine  Ozonbildung  Statt, 
als  aber  die  Flasche  unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  gebracht  und  die 
Luft,  und  mit  ihr  das  Sauerstoffgas,  verdünnt  wurde,  fing  der  Phosphor 
zu  leuchten  an  und  bildete  sich  Ozon. 

Wie  mehrere  andere  Elemente,  kann  daher  auch  der  Sauer&toff  in 
zwei  verschiedenen  allotropiscKen  Modificationen  oder  Zuständen  auftreten. 
In  der  einen,  der  gewöhnlichen  Modification,  ist  er  geruchlos  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sehr  inactiv ;  in  der  anderen  Modification  be- 
sitzt er  Geruch  und  ist  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  activ  als 
Chlor,  Brom  und  Jod  es  sind.  Bezeichnet  man  die  gewöhnliche  Modifi- 
cation des  Sauerstoffs  mit  /sO,  so  erhält  die  active  Modification  das  Zei- 
chen aO;  Schönbein  hat  für  die  letztere  das  Zeichen  0  angewandt* 

Die  oben  S.  870  u.  f.  besprochenen  Wirkungen  des  Ozons  sind  sämmt- 
lich  O^ydationswirkungen ;  der  Ozon-Sauerstoff,  oder  active  Sauerstoff, 
ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einem  so  energischen  Vereinigungs- 
streben begabt,  wie  Chlor,  Brom  und  Jod  es  sind.  Alle  Metalle,  bis 
zum  jSilber^  werden  durch  Ozon-Sauerstoff-  auf  die  höchste  Stufe  der  Oxy- 
dation gebracht;  Blei  und  Silber  z.  B.  werden  in  Superoxyd  überge- 
führt. Er  vermag  Phosphor  in  Phosphorsäure,  Jod  in  Jodsäure,  wahr-, 
scheinlich  selbst  Stickstoff  in  Salpetersäure  zu  verwandeln.     Schweflige 
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Sinre  wird  durch  ihn  zu  Schwefeis&ure,  Uniersalpeiersftnre  su  Salpeter- 
t&ure  oxydirt.  Eine  grosse  Anzahl  basischer  Oxyde  f Qhrt  er  in  Snper- 
ozyde  über,  so  die  Oxyde  des  Mangans,  Bleis  u.  s.  w.  Papier  mit  einer 
Lösung  von  schweieUaurem  Manganoxydul  getränkt  wird,  z.  B.  durch  ihn 
braun  gefärbt,  in  Folge  der  Bildung  von  Mangansuperoxyd.  Die  mei- 
sten Schwefelmetalle  oxydirt  der  Ozon-Sauerstoff  zu  Schwefelsäure-Salzen; 
Papier  durch  Schwefelblei  schwarz  gefärbt  wird  z«  B.  dadurch  entfärbt 
Er  macht  aus  Jodkalium  das  Jod  frei,  indem  Kali  entsteht  und  verwan- 
delt, ebenfalb  unter  Bildung  von  Kali,  das  gelbe  Blutlaugensalz  in  rothes 
Blntlaugensal«  Er  zerstört  augenblicklich  die  Verbindungen  des  Was- 
serstoffs mit  Schwefel,  Selen,  Phosphor,  Jod  und  je  nach  den  Umstanden 
wird  nur  der  Wasserstoff  oder  auch  das  andere  Element  oxydirt.  Auch 
die  Wirkungen  des  Ozon-Sauerstoffb  auf  organische  Stoffe  sind  Oxyda- 
tionswirkungen,  er  zerstört  leicht  z.  B.  die  Farbestoffe  wie  es  das  Was- 
serstoffsuperoxyd thut. 

Die  Umwandlung  des  fein  vertheilten  Silbers  in  Silbersnperoxyd 
durch  Ozon-Sauerstoff  kann  benutzt  werden ,  um  die  Menge  des  Ozon- 
Sauerstoffs  in  einer  Luft  zu  ermitteln.  Die  Gewichtszunahme,  welche  das 
Silber  in  der  ozonisirten  Luft  erleidet,  entspricht  der  Menge  des  yorhan- 
denen  Ozon-Sauerstoffs.  Noch  besser  lässt  sich  aber  die  zerstörende 
Wirkung,  welche  der  Ozon  Sauerstoff  auf  Indigo  ausübt,  zu  seiner  quan- 
titativen Bestimmung  anwenden.  Schönbein  gebraucht  dazu  eine  In- 
digolösang,  welche  so  titrirt  ist,  d&ss  10  Grm.  derselben  durch  1  Milligr. 
Sauerstoff  entbläut  werden  *).  Um  zu  ermitteln ,  wie  viel  Ozon-Sauer 
Stoff  in  einer  durch  Phosphor,  in  ei*ier  Flasche,  ozonisirten  Luit  enthalten 
ist,  giesst  man  in  dieselbe  von  der  titrirten  Indigolösung,  bis  diese  nicht 
mehr  entfärbt  wird  und  Jodkaliumpapier  in  der  Luft  weiss  bleibt.  Mao 
berechnet  nun  das  Volumen  der  Luft  in  Cubikcentimetem  bei  0^  C.  und 


*)  Man  löst  Indigo  in  ooncentrirter  Schwefebänre  und  verdiinnt  die  Lösung 
so,  dass  dieselbe  noch  undurchsichtig  blau  gefärbt  ist  100  Grm.  der  Lö- 
sung vermischt  man  hierauf  mit  der  gleichen  Menge  Salzsäure,  erwärmt  das 
Gemisch  bis  nahe  zum  Sieden  und  giesst  in  dasselbe,  anter  Umscfaüttelo, 
nach  und  nach  eine  Lösung  von  chlorsaurem  Kali,  welche  ein  Procent  des 
Salzes  enthklt,  bis  die  blaue  Farbe  in  die  braungelbe  übergegangen  ist 
Schönbein  nimmt  nun  an,  dass  die  Wirkung  ron  diem,  in  der  rerbraocfateD 
Salzmenge  enthaltenen  Sauerstofl  herrührt,  dass  sie  z.  B.,  wenn  100  Jffilligrm. 
chlorsaures  Kali   verbraucht  werden,   von  89  MiUigrm.  Sauerstoff  (mittelbar) 

100 
hervorgebracht  sei,   und  dass  also  1  Milligramm  Sauerstofigas  -r^  =  2^^ 

Grm.  der  geprüften  Indigolösung  zu  zerstören  vermöge.  Um  nun  eipe  Indi- 
golösungl  zu  erhalten,  von  welcher  10  Grm.  durch  1  Milligrm.  Sauerstcf 
zerstört  werden,  sind  2,5G4  Theile  der  geprüften  Lösung  bis  zu  10  Tfaln.  mit 
Wasser  zu  verdünnen,  also  z.  B.  25G,4  Grm.  derselben  mit  74S,6*Grm.  Wasser 
zu  vermischen.  Aus  dieser  Lösung  wird  dann  noch  eine  verdünntere  dar^^ 
stellt,  von  welcher  10  Grm.  durch  y,o  Milligramm  Sauerstoff  und  eine  noci 
verdünntere,  von  welcher  10  Grm.  durch  Viq«  Milligramm  Sauerstofi  enu 
bläut  werden. 
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760"'"'  B.  und  aus  dem  Volumen  das  Gewicht  (1  Liter  Luft  wiegt  1298 
Milligrm.)  und  erfährt  so  den  Gehalt  von  Oz.)n-Sauer8toff.  Schönbein 
hat  gefunden,  dass  sich  die  Luft  durch  Phosphor  bis  auf  ^isoo  Gehalt  an 
Ozon-Sauerstoff  bringen  lässt,  wobei  sie  im  Liter  (1000  CC.)  fast  genau 
1  Milligramm  Ozon-Sauerstoff  enthält,  uad  dass  Luft,  worin  sich  */50Q,eoo 
Ozon -Sauerstoff  befindet,  noch  deutlich  den  Ozongemch  besitzt.  Die 
Frage,  weshalb  sich  die  Luft  durch  Phosphor  nicht  stärker  ozonisiren 
lasse,  ist  leicht  zu  beantworten.  Der  in  der  Luft  durch  Phosphor  ozoni- 
sirte,  activ  gemachte  Sauerstoff,  wirkt  äusserst  kräftig  oxydirend  auf  den 
Phosphor  und  wird  daher  in  demselben  Maasse  verbraucht ,  wie  er  sich 
gebildet  hat,  wenn  seine  Menge  auf  ein  gewisses  Maximum  gestiegen  ist. 

Die  Oeconomie  der  Natur  verlangt  gebieterisch,  dass  sich  der  Sauer- 
stoff in  der  atmosphärischen  Luft  in  dem  inactiven  Zustande  befinde ,  im 
activen  Zustande  würde  er  eben  so  wenig  in  der  Luft  bleiben,  als  Chlor 
und  die  ähnlichen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  grossem  Vereini«- 
gnngsstreben  begabten  Elemente,  in  derselben  sich  aufhalten  können 
(S.  42).  Eine  sehr  geringe  Menge  des  Sauerstoffs  der  Luft,  scheint  iodess 
immer  ozonisirt  zu  sein,  und  bisweilen  erhöht  sich  diese  Menge,  wird 
nämlich  mit  Jodkaliumkleister  bestrichenes  Papier  in  der  Luft  rasoh  und 
stark  gebläut  Man  will  die  Erfahrung  gemacht  haben,  dass  in  diesem  Falle 
sich  gewöhnlich  Katarrhe  zeigen.  Ist  dem  so,  so  gleicht  das  Ozon  auch 
in  seiner  Wirkung  auf  den  Organismus  dem  Chlor.  Schönbein  hält  es 
für  wahrscheinlich,  dass  die  langsamen  Oxydationen,  welche  in  der  atmo- 
sphärischen Luft  vorgehen,  selbst  das  Bleichen  der  Zeuge,  auf  Rechnung 
des  vorhandenen  Ozon-Sauerstoffs  zu  stellen  seien,  und  dass  überhaupt  den 
langsamen  Oxydationen  stets  die  Ozonisirung  des  Sauerstoffs  durch  die 
oxydirbaren  Körper  vorangehe,  wobei  dann  anzunehmen  wäre,  dass  sich 
der  Ozon-Sauerstoff  nur  in  demselben  Verhältnisse  erzeuge  als  er  consu- 
mirt  werde,  dass  kein  Ueberschuss  desselben  zurückbleibe,  wie  es  der 
Fall  i^t  bei  der  Wirkung  des  Phosphors  auf  die  Luft. 

Neuerlichst  hat  Schönbein  gefunden,  dass  Quecksilber  durch 
blosse  Berührung  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  so  zu  verändern  vermag, 
daas  er  gegen  frisch  bereitete  Guajactinctur,  gegen  Indigolösung  n.  s.  w. 
sich  wie  das  durch  Elektricität  oder  Phosphor  erregte  Sauerstoffgas  ver- 
hält, dass  einige  andere  Metalle  in  feiner  Zertheilung  und  erwärmt,  «o 
namentlich  Platin,  Gold  und  Silber  eben  so  wirken,  dass  manche  Flüs- 
sigkeiten, so  Aether,  Alkohol  dieselbe  Wirkung  haben  und  einige,  so 
Terpentinöl  und  Citronöl  sie  unter  Umständen  in  ausserordentlichen  Gra- 
den erlangen  können. 

Schüttelt  man  in  einer  etwas  geräumigen ,  Sauerstoff  o^ar  Luft  ent- 
haltenden Flasche  200  Grm.  Quecksilber  mit  etwa  10  Grm,  Wasser, 
welche  durch  Indigolösung  deutlieh  gebläut  sind ,  nur  kurze  Zeit  lebhaft 
zusammen,  so  wird  der  Farbestoff,  besonders  unter  Anwendung  von. 
Wärme,  gerade  eben  so  zerstört  als  ob  der  Sauerstoff  oder  die  Luft  ozo- 
nisirt wäre.     Platinmohr  oder  Platinschwamrti   mit  Luft  und  Guajactinc- 
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tnr  geschtittelt  veranlassen  das  Bhiuwerden  dieser,  ond  Usst  man  firiscb 
bereiteten  Platinschwamm  auf  feuchtem,  durch  Indigolösnng  gefärbtem 
Papiere  liegen,  so  entfärbt  er  das  Papier.  Schönbein  meint,  dass 
diese  Wirkung  in  Beziehung  stehen  könne  ea  der  Wirkung,  welche  das 
Platin  auf  das  Gemisch  aus  Bauerstoffgas  und  Wasserstoff  ausübt. 

Wird  eine  Flasche,  welche  zu  einem  YiertheU  mit  Terpeotuiol  ge- 
füllt ist,  längere  Zeit  hindurch  der  Einwirkung  des  Sonnenlichte  ausge- 
setzt, das  Oel  häufig  mit  der  Luft  der  Flasche  geschüttelt  und  der  Stöp- 
sel von  Zeit  zu  Zeit  geöflfhet,  um  die  Luft  zu  erneuern,  so  absorbirt  das 
Oel  eine  bedeutende  Menge  Sauerstoff,  und  dieser  Sauerstoff  befindet 
sich  im  activen  Zustande ,  das  heisst ,  er  übt  dieselben  Wirkungen  au^ 
welche  der  Oion-Sauerstoff  ausübt  Giebt  man  etwas  von  diesem  oxj- 
genirten  Terpentinöl  mit  Wasser  in  eine  Flasche  und  setzt  man  Indigo- 
lösung  hinzu,  so  wird  diese  beim  Schütteln  äusserst  rasch  entfärbt  und 
es  gelingt  so ,  das  relative  Bieich vermögen  des  Oels  zu  ermitteln, 
flehönbein  hat  oxygenirtes  Terpentinöl  dargestellt,  dessen  Bleichkraft 
doppelt  so  gross,  als  die  des  gewöhnlichen  Chlorkalks  war!  Mit  Indigo 
gefärbte,  etwas  feuchte  Leinwandstreifen  werden  in  dem  Oele  rasch  ge- 
bleicht und  hängt  man  solche  Streifen  in  Flaschen  auf,  deren  Boden  mit 
den  Oele  bedeckt  ist,  so  werden  sie  in  wenig  Tagen  blendend  weiss. 
Das  Oel  wirkt  im  erhitzten  Zustande  kräftiger  bleichend,  aber  sein  Bleich- 
vermögen  ist  geringer,  weil  der  aufgenommene  Sauerstoff  in  höherer 
Temperatur  oxydirend  auf  das  Oel  selbst  einwirkt.  Aus  gleichem  Grunde 
nimmt  das  Bleichvermögen  des  Oels  mit  der  Zeit  ab.  Man  bemerkt^ 
dass  die  Korke,  mit  denen  die  Terpentinöl  (auch  Citronöl)  enthaltenden 
Flaschen  verkorkt  sind,  mit  der  Zeit  zerfressen  und  zerstört  werden ;  die« 
ist  die  Wirkung  des  activen  Sauerstoffs. 

Das  oxygenirte  Oel  mit  Essigsäure  und  Silber  geschüttelt,  veranlasst 
die  Entstehung  von  essigsaurem  Silberoxyd,  es  verwandelt  schweflige 
Säure  in  Schwefelsäure,  Schwefelblei  in  schwefelsaures  Bleioxjd,  macht 
Jod  aus  Jodkalium  frei,  wirkt  überhaupt  oxydirend  wie  der  Ozon-Saner- 
Stoff  und  diese  Wirkung  übt  auch  die  über  dem  Oele  stehende  Lufl  aus. 
Wahrscheinlich  macht  daher  das  Terpentinöl  den  Sauerstoff  activ  und 
der  active  Sauerstoff  wird  dann  von  dem  Oele  absorbirt.  Ozong^eruch 
zeigt  sich  bei  der  Wirkung  des  Oels  auf  die  Luft  nicht.  Das  oxygenirte 
Oel  erscheint  wie  eine  Sauerstoffverbindung,  welche  den  Sauerstoff*  sehr 
locker  gebunden  enthält  und  ihn  deshalb  äusserst  leicht  an  oxydirbare 
Körper  abgiebt 

Schönbein  ist  der  Ansicht,  dass  alle  diejenigen  Sanerstoffverbin- 
dnngen,  welche  kräftig  oxydirend  wirken,  den  Theil  des  Sauerstoffs,  wel- 
chen sie  bei  der  Oxydation  abgeben,  als  Ozon-Sauerstoff  enthalten ,  weil 
dieselben  im  Allgemeinen   diselben  Wirkungen  ausüben,  wie   der  Ozon- 

0 

Sauerstoff.  W^asserstoffsuperoxyd  ist  z.  B.,  nach  Schönbein,  HOC, 
das  heisst,  eine  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  Sauerstoff,  worin  das 
eine  Aequivalent  Sauerstoff    im  gewöhnlichen    inactiven   Zustande,  das 
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andere   im   activen  Znstande  sich  befindet.     Bleisnperoxyd  nnd  Mangan« 

e  o  o 

superoxjd  sind:  PbO  O  und  MnO  O,  Chromsäure  ist:  CrOu^Oiy,,  Sal- 
petersäure :  NO4  -f-  HO  O.  Wegen  der  Aehnlichkeit  der  chemischen  Wir- 
kungen des  Chlors,  Bronns  und  Jods  mit  den  chemischen  Wirkungen  des 
Ozon-Sauerstoffs,  hält  Schönbein  daför,  dass  jene  ebenfalls  Sauerstoff- 
verbindungen  seien,  in  denen  der  Sauerstofi*  zum  Theil  als  Ozon-Sauer- 
stoff vorkomme.  Er  ist  also  noch  immer  Anhänger  der,  Seite  853  er- 
wähnten Ansicht  von  dem  Zusammengesetztsein  der  Salzbilder,  welche  von 
Be  rzelius  sehr  warm  lange  Zeit  hindurch  vertheidigt  wurde.  Ich  habe  die 
Literatur  über  das  Ozon  nicht  aufgeführt,  weil  es  genügt  zu  sagen,  dass 
fast  jeder  Band  der  chemischen  Journale,  seit  dem  Jahre  1840,  Abhand- 
lungen über  diesen  höchst  interessanten  Stoff  enthält,  dessen  Entdeckung 
sich  vielleicht  als  eine  der  wichtigsten  Entdeckungen  in  der  Wissenschaft 
herausstellen  wird. 


Zusätze. 


Zu  Ammonverbindnngcn  and  Amid  (Seite  215  und  220). 

Nach  H.  Kolbe  sind  die  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  den 
wasserfreien  Säuren,  die  Ammon- Verbindungen  H.  Bose's,  höchst  wahr- 
scheinlich aminsaure  Ammoniuraoxydsalze.    Das  wasserfreie  schwefelsaure 

Ammoniak  z.  B.  ist  sulfaminsaures  Ammoniumoxyd:  AmO,  ^l  a^  '^^Si 
das  wasserfreie  kohlensaure  Ammoniak:  carbäminsaures  AnunoniumO;cyd ; 
AmO,  CJ»  ,'"002.  ^^®  Aminsäuren  sind  die  Classe  von  gepaarten 
Säuren,  welche  als  Paarung  das  Amid  der  Säure  enthalten.  Die  Sulf- 
aminsäure  z.  B.  ist  H0,sL|'^S03,  in  welcher  Formel :  Ad  srHjN  näm- 
lich Amid  ist  etc.  (Supplemente  zum  Handwörterbuche  der  Chemie,  Ar- 
tikel: Aminsaure). 


Zu  Jod0ti<rk«ioff  (Seite  474). 

Nach  einer  Untersuchung  von  Bunsen  (Annalen  der  Chemie  und 
Pharmacie,  Bd.  84,  Seite  1),  ist  der  durch  Vermischen  kalter,  gesättig- 
ter, wasserfreier,  alkoholischer  Lösungen  von  Jod  und  Ammoniak  als 
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schwarzes  Pulver  niederfallende  Jodstickstoff,  nach  der  Pomel  H^N, 
NJg  zusammengesetzt  9  also  eine  Verbindung  Ton  Ammottiak  und  Jod- 
stickstoff.  Diese  Zusammensetzung  ergiebt  sich  daraus,  dass  die  Lösung 
desselben  in  verdännter  Salzsäure  auf  2  Aeq.  Ammoniak  3  Aeq.  Chlorjod 
enthält : 

HsN^NJt  und  3 HCl  geben:  2UsN  und  3JC1. 

Die  Entstehung  der  Verbindung  aus  Jod  und  Ammoniak  fhidet  nach 
folgender  Gleichung  Statt: 

2H3N  und  6J  geben:  3HJ  und  HjN,  NJ». 

Der  aus  einer  verdQnnten  Losung  von  Jod  in  Königswasser  (einer 
Lösung  von  Chlorjod :  JCl)  durch  Ammoniak  gefällte  Jodstickstoff  zeigte 
sich  anders  zusammengesetzt«  entsprach  nämlich  der  Formel:  HgN,  4KJs 
und  kann  als  ein  Zersetzungsproduct  jenes  Jodstiekstoffi  durch  Was- 
ser angesehen  werden: 

4(H,N,NJa)  nnd  8 HO  geben:  HaN,4NJ,  und  8(H4NO). 


Berichtigungen. 


Seite  XXXIV. (EmleitUDg) ZeQe  15  ▼.  u   lies:  81   statt  S2;  nnd  887,5  statt  40<D. 
,,  n  M  n      IS   »    n     n       21^86   staU  22,S  and  2G6,5    statt 

277,5. 
„       42  Zefle  G  von  unten  lies:  Schönbein  statt  Schönldn. 
„       91  ca  Zeile  5  von  unten  und  dem  Folgenden  ut  hinsuznfügea:   Siehe 

Seite  890,  Anmerkang. 
.,     142  Zeile  8  von  unten  lies:  klare  statt  kleine. 
„      188     „     13   „        „        „   :  (2  Aeq.. Vol.)  statt  (1  Aeq.-VoL). 
y,     18C  ZU  Zeile  10  von  unten  und   dem  Folgenden  ist   hinzuzufügen:  Siehe 

Seite  290,  Anmerkang. 
„       190  za   Zeile  19  von  oben  und   dem   Folgenden  ist  hinzufügen:    Siehe 

Seite  290,  Anmerkung. 
„       227  Zeile  8  von  unten  lies:  6,6  3  8  78  statt  6^66378. 
„       282      „     12    „       „        „      Natrium sulfur et  statt  Natrium. 
f        279      „     80    ^        „         „       2  4,49  statt  25,49. 
„      *528     „    1  und  2  von  unten  fifülen  weg  die  Worte*  der  Phosphorsaare 
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ersten  Abtheilung  des   zweiten  Bandes. 
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ersten  Abtheilung   des   zweiten   Bandes. 


Schwefel. 

Za  Seite  222  n.  f.  lieber  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  Lösongs- 
mitteln  sind  von  P  aye  n  Mittheilungen  gemacht  worden.  Es  lösen  nach  ihm : 

bei  dem  Siedepunkt       bei  16* 

100  rectificirter  Steinkohle&tbeer     .....  26,98  1,51 

„    Benzol 17,04  1,79 

„    MischoDg  aus  1  Benzol  und  1  Terpentinöl  16,41  2,59 

„    TerpentiDÖl 16,16  ? 

„    Mischung  aus  1  Benzol  und  4  Terpentinöl  14,26  2,59 

„    Steinöl  von  Valtravers 10,56  2,77 

„    wasserfreier  Alkohol 0,42  0^2 

„    Acther 0,54  0^9 

„    Schwefelkohlenstoff 78,46  ,            88,70 

Er  erhielt  ans  den  verschiedenen  Lösungen  den  Schwefel  bald  in 
Blattchen,  bald  in  Prismen,  bald  in  Pyramiden  krystallisirt  (Jahresbe- 
richt Yon  Lieb  ig  und  Kopp,  1852,  S.  8S4), 

Ueber  die  Umwandlung  des  braunen,  prismatischen  (monoklinome- 
irischen)  Schwefels  in  gelben  rhombenoctaedrischen  (rhombischen)  Schwe- 
fel sind  sehr  interessante  Versuche  von  Mitscherlich  angestellt  worden 
(Pogg.  Annal.  Bd.  88,  S.  328.  Joum.  für  prakt.  Chemie,  Bd.  58,  S. 
289).  Giesst  man  den  geschmolzenen  Schwefel  ans,  nachdem  sich  einige 
wenige  Erystalle  darin  gebildet  haben,  so  verändern  sich  diese  nur  lang- 
sam, erst  nach  einigen  Tagen  vollständig.  Grössere  Massen  der  Erystalle 
gehen  rascher  in  die  rhombische  Modification  über.  Sehr  rasch  erfolgt 
die  Umwandlung  durch  Flüssigkeiten,  in  denen  der  Schwefel  löslich  ist, 
Graham-OttoB  Chemie.  Bd.  II.  AbtheU.  I.  55** 


860  Scliwefel. 

so  namentlich  durch  Schwefelkohlenstoff.  Taucht  man  die  durch  Schmel- 
sen  erhaltenen  Schwefelkrystalle  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Schwefel 
in  Schwefelkohlenstoff,  so  findet  die  Umwandlung  sogleich  statt,  und  auf 
der  Oberfläche  und  im  Inneren  bilden  sich  erkennbare  Rhombeooctaeder. 
Wird  die  Spitse  eines  Krystalls  mit  Schwefelkohlenstoff  berührt ,  so  yer- 
breitet  sich  von  dieser  Stelle  aus  die  Umänderung  rasch  durch  die  gan- 
zen Krystalle. 

Durch  diese  rasche  Umänderung  ist  es  möglich,  die  Wärme  ra  be- 
stimmen, welche  dabei  frei  wird.  In  einen,  mit  siechten  Wärmeleitern 
umgebenen  Glaskolben  wurden  zu  einer  gesättigten  Lösung  von  Schwe- 
fel in  Schwefelkohlenstoff,  frisch  bereitete  Kiystalle  geschüttet.  Vor  dem 
Einschütten  waren  der  Kolben,  die  Lösung  und  die  Krjstalle  gewogen 
and  die  Temperatur  derselben  bestimmt  worden.  Nach  sechs  Minuten 
war  die  höchste  Temperatur  erreidl&t;  die  Temperaturerhöhung  betrug 
6,1<>C.  Obgleich  auf  375,1  6rm.  Schwefel  nur  345,5  Grm.  der  gesat- 
tigten Läsung  genommen  wurde,  erfolgte  die  Umänderung  doch  in  we- 
nigen Minuten.  Die  frei  gewordene  Wärme  betrug  soviel,  als  zum  Er- 
wärmen der  angewandten  Schwefelmenge  nm  12<^C.  erforderlich  ist. 

Die  Umändening  erfolgt  auch  durch  Zerstossen  und  Schütteln  der 
Ejystalle  so  rasch,  dass  die  freiwerdende  Wärme  dabei  genau  bestimmt 
werden  kann,  wenn  man  nicht  zu  kleine  Mengen  zum  Versuche  anwen- 
det. Mitscherlich  nahm  einen  Centner  Schwefel.  Der  Schwefel  wird 
in  einem  eisernen  Gefässe  geschmolzen  und  In  ein  hölzernes  Fasa  gegos- 
sen. Wenn  die  Krjstalle  sich  gebildet  haben  (etwa  nach  drei  Stunden), 
wird  der  flüssige  Theil  des  Schwefels  abgegossen,  das  Fass  auseinan- 
der geschlagen  und  der  noch  heisse  Schwefel  in  Stücke  zerschlagen, 
welche  man  so  lange  liegen  lässt,  bis  sie  die  Temperatur  der  Luft  ange- 
nommen haben.  Lässt  man  die  krystallinische  Masse  im  Fasse  erkalten, 
so  yerändert  sie  sich  sehr  schnell,  weil  durch  die  Zusammenziehung, 
welche  durch  die  Erkaltung  bewirkt  wird ,  eine  Spannung  und  ein  Zer- 
reissen  und  Zerbröckeln  stattfindet,  wodurch  wie  durch  Zerstossen  die 
Umänderung  bewirkt  wird.  Die  Krystalle,  welche  sich  nicht  verändert 
haben,  werden  rasch  zerstampft  und  in  ein  Gefäss ,  das  man  mit  schlech- 
ten Wärmeleitern  umgeben  hat,  am  zweckmässigsten  in  ein  gai  einge- 
richtetes Calorimeter  eingetragen.  Den  Versuch  fängt  man  in  einem 
Zimmer  an,  dessen  Temperatur  um  2^  höher  ist  als  die  des  Schwefels. 
Sobald  die  Temperatur  um  4t^  gestiegen  ist,  bringt  man  den  Apparat  in 
ein  anderes  Zimmer,  dessen  Temperatur  wieder  2^  höher  ist  als  die  des 
Schwefels  und  so  fort.  Gegen  das  Ende  des  Versuchs  wählt  man  ein 
Zimmer,  dessen  Temperatur  nahe  gleich  der  des  Schwefels  ist. 

Bei  mehreren  Versuchen  Mitscherlich 's  war  in  den  ^ersten  zehn 
Minuten  keine  Erhöhung  der  Temperatur  bemerkbar,  dann  stieg  die  Tem- 
peratur allmälig;  nach  zwanzig  Minuten  für  jede  3  Minuten  um  1^;  in 
einem  Versuche  nach  einer  Stunde  neun  Minuten  bis  um  12,4<^C.,  bei 
einem  anderen  nach  2%  Stunde  um  11,8^.    Die  Wärme,  welche  demnach 
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frei  wird,  wenn  der  Schwefel  ans  der  einen  Form  in  die  andere  übergeht, 
beträgt  soviel,  als  erforderlich  ist,  die  angewandte  Menge  von  Schwefel 
um  12,10  2a  erwärmen,  also,  da  die  Wärmecapaeität  des  Schwefels  0,1880 
ist,  2,27  Wärme-Einheiten.  Auch  der  weiche  Schwefel  ändert  sich,  nach 
Mitscherlich,  in  Berührung  mit  Schwefelkohlenstoff  bald  in  gewöhn» 
liehen  Schwefel  um,  es  bedarf  dazu  etwa  einer  halben  Stunde  Zeit. 

Deville  hat  das  Freiwerden  von  Wärme  bei  langsamer  Abkühlung 
des  geschmokenen  Schwefels  bestätigte  Er  fand  nämlich,  dass  geschmol» 
sener,  bis  zu  300^0.  erhitzter  Schwefel  nicht  regelmässig  erkaltete,  son* 
dem  dass  die  Temperatur  in  verschiedenen  Perioden  des  Erkaltens  bald 
rascher  bald  langsamer  sank.  Bei  210^  fing  die  Erkaltung  an  langsamer 
zu  werden,  bei  170®  ward  sie  wieder  rascher,  bei  Ibb^  wieder  langsamer, 
bei  1450  wieder  schneller  (Pharmac.  Centralbl.  Bd.  52,  S*  6^9.  Jonm. 
für  prakt  Chemie,  Bd.  56,  S.  863). 

Am  leichtesten  erhält  man,  nach  Deville,  den  Schwefel  aus  einer 
Lösung  in  Benzol  (Benzin)  in  Prismen  (monoklinometrisch)  krjttallisirt,  da 
dies  Lösungsmittel  erst  bei  86^  C.  siedet.  Lässt  man  die  siedend  gesättigte 
Lösung  sehr  langsam  abkühlen,  so  scheiden  sich,  zwischen  80^  und  75<^, 
Prismen  mit  einigen  RhombenoctaSdem  aus.  Die  letzteren  bleiben  durohi»' 
sichtig,  die  ersteren  werden  nndurchsichtig.  In  dem  Maassa  wie  die 
Flüssigkeit  sich  abkühlt,  geht  die  Umwandlung  langsamer  von  statten 
and  die  zuletzt  entstandenen  Prismen  bleiben  oft  ziemlich  lange  durch« 
sichtig. 

Die  Temperatur,  bis  zu  welcher  herab  sich  noch  Prismen  ausschei- 
den^ ist  nach  der  Concentration  der  Lösung  verschieden.  Aus  wenig 
concentrirten  Lösungen  erscheinen  noch  bei  26<^  bis  27^  Prismen;  unter 
22^0.  werden  nur  RhombenoctaSder  erhalten^  die  zum  Theil  seh«  feinen 
Nadeln  gleichen.  Diese  Nadoln  sind  es,  welche' Deville  früher  für 
Prismen  hielt,  sie  werden  nicht  undurchsichtig. 

Bei  der  Umwandlung  der  Prismen  in  Bhombenoetaeder,  in  der  Flüs* 
sigkeit,  giebt  sich  das  Freiwerden  von  Wärme  durch  Strömungen  vni  er- 
kennen, die  sich  vor  der  Umwandlung,  und  nachdem  dieselbe  erfolgt  ist, 
nicht  zeigen  (Pharmac.  Centralbl.  1852,  S.  529.  Joiffn.  für  prakt.  Chem. 
Bd.  56,  S.  863). 

Brame  nennt  den  weichen  Zustand,  in  welchem  der  gelbe  Schwefel 
unter  verschiedenen  Umständen  auftritt,  den  Utricularzustand  (Schlauch« 
zustand,  membranösen  Zustand).  Der  Schlauch  ist  ein  kleiner  Sack, 
der  zum  Theil  flüssigen ,  zum  Theil  weichen  Schwefel  einschliesst.  In 
diesem  Zustande  giebt  der  Schwefel  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Dämpfe  aus,  welche  Silber  schwärzen,  absorbirt  er  Dämpfe  von  Jod, 
Quecksilber  und  Schwefel  und  wird  durch  letztere  braun.  Die  frisch  berei- 
teten Schwefelblumen  bestehen  aus  Schwefel  in  diesem  Zustande  (S.  230) 
und  ich  will  bemerken,  dass  ich  durch  Zersetzung  einer  Lösung  von  un* 
terschwefligsaurem  Natron  mit  Salzsäure  einen  Sehwefelniederschlag  et* 
hielt,  welcher  auf  dem  Filter  einen  gelben  weichen  Ueberzug  bildete,  der 
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■ioh  leicht  absiehen  liesa.  (Siehe  «ich  Fordot  and  Gölit,  Jonnnl  für 
pmktiiche  Chemie,  Bd.  58,  S.  102.)  Die  äosaerate  Hfille  der  Schwefel- 
Sehl&oche  irt  in  Schwefelkohlentioff  unlofllich  (Seite  228). 

In  dem  prismatischen  Schwefel  ist  ebenfalls  Schwefel  im  Utri- 
oolamistaad  enthalten,  and  daraas  erklart  Brame  die  abweidiiend^n 
Eigenschaften  desselben,  so  die  Weichheit,  Biegsamkeit,  die  Ausgabe  von 
D&npfen,  den  niederen  Schmelzponkt,  die  braone  Farbe  o.  s,  w.  (Pharm. 
GentralbL  1858,  S.  46  and  S.  694). 

Deville  giebt  an,dass  der  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslicbe  Schwe- 
£sl  aus  kageligen  Bläschen  bestehe,  and  dass  er  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperator  onyer&ndert  erhalte.  Selbst  kochender  Schwefelkohlenstoff 
löse  ihn  nicht  Durch  anhaltende  Einwiikong  des  Dampfes  yon  sieden- 
dem Wasser  wird  er  sa  darchsichtigem,  kömigem  rhomboSdrischem  Schwe- 
fel, der  sich  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff  löst.  Chlorc^orm,  Aetker, 
Torsfiglich  aber  absolnter  Alkohol  losen  den  in  Schwefelkohlenstoff  nn- 
löslichen  Schwefel  (Joan.  für  prakL  Chemie,  Bd.  56,  S.  859). 

Schwefelsäure.  ZuSeke  247,  268,  272 und  276.  üeber  die  Ter- 
schiedenen  Hydrate  der  Schwefelsäure  und  Aber  die  wasserfreie  Sdiwelel- 
säore  sind  von  Marignac  Yersadie  angestellt  worden  (Jmnak$  de  C%»- 
fnis,  Bd.  89,  S.  184.      Pharmac  CentralbL  1854,  S.  161). 

Weder  die  rauchende  Schwefelsäure  (das  Yitriolöl)  noch  die  engli- 
sche Schwefelsäure  hinterlassen,  wenn  sie  erhitzt  werden,  das  Hydrat: 
H0,SQ8,  sondern  es  bleibt  eine  Säure  von  etwas  grösserem  Wasserge- 
halte, yon  ohngefähr  iVis  odw  l^»  Aeq.  Wassergehalte.  Wenn  man 
£ese  Säure  auf  ohngefähr  0^  erkaltet,  so  giebt  sie  grosse  prismatische 
Kfystalle  des  Hydrats:  HO,SOs,  welche,  nachdem  die  Mntteriauge  ab- 
getropft ist,  durch  wiederholtes  Schmelsen  und  Erkalten  rwn  su  erimiten 
sind.  Gleiche  Krystalle  lassen  sich  auch  ans  der  gewöhnlichen  rauohen- 
den  Sänre  (Vitriolöl)  gewinnen. 

Der  Schmelspunkt  des  Hydrats:  HO,  SO»  Uegt  bei  -f  10,5«  C, 
aber  es  hat  im  hohen  Ghrade  die  Eigenschaft,  unter  dieser  Temperatur 
flüssig  SU  bleiben.  4>elbst  Schütteln  leitet  die  Krystallisation  nicht  ein, 
aber  ein  Krystall  bringt  die  flüssige  Säure  sum  Erstarren.  Das  Thermo- 
meter steigt  dabei  auf  10,5<^  C.  Das  Vorhandensein  einer  kleinen  Menge 
wasserfreier  Schwefelsäure  befördert  sehr  das  Erstarren  bei  der  fragliehen 
Temperatur,  aber  eine  grosse  Menge  dieser  Säure  hindert  die  Erstarrung. 
Eine  Säure  vom  Aequivalent  46,4  gab  nicht  bei  —  20^  Krystalle.  Eine 
geringe  Menge  Wasser  erniedrigt  den  Schmelspunkt  auf  0^. 

Das  bemerkenswertheste  Verhalten  des  Hydrats  HO,  SO9  ist,  dass 
es,  in  einer  Betorte  erhitst,  wasserfreie  Schwefelsäure  ausgiebt  (höchstens  8 
Proc.)  mit  Zurücklassung  der  Säure  von  ohngefähr  IV19  Aeq.  Wasseige- 
halt.  Daher  eben  hinterlassen  weder  rauchende  noch  englische  Schwefdisänre 
dies  Hydrat.  Es  raucht  nicht  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
aber  schon  bei   SO^  bis  40^  zeigen  sich  Nebel.     Das  Sieden  beginnt  bei 
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ohngefähr  290^;  das  Thermonneter  steigt  aber  rasch  anf  ohngefähr  888*, 
wo  dann  nicht  mehr  Dämpfe  von  wasserfreier  Säure  Übergehen.  Das 
specifische  Gewicht  ist  bei  0^  1,854,  bei  12o  1,842,  bei  24<»  1,884  ver- 
glichen mit  Wasser  yon  gleicher  Temperatur. 

Das  von  Mitscherlich  in  der  rauchenden  Schwefelsäure  angenom- 
mene Subhydrat:  HO,  2  SO«  (S.  247)  krystallisirt  bei  —  4»  bis  —  ÖOC, 
nur  aus  einem  an  wasserfreier  Säure  sehr  reichen  Yitriolöle ;  aus  dem  bei 
der  Destillation  des  rauchenden  Vitriolöls  zuerst  übergehenden  Antheile 
krystallisirt  es  bei  gewohnlicher  Temperatur.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei 
35,5^  C.  Aus  dem  gewöhnlichen  Yitriolöle  krystallisirt,  wie  gesagt,  das 
Hydrat  HO,  SOs*  Ein  wenig  rauchendes  Yitriolöl  fand  Matignac  aus 
dem  Hydrate  H  O,  SOs  bestehend,  indem  das  AequiYalent  48,8  war.  Die 
Mutterlauge,  welche  nach  dem  AuskrystalUsiren  des  Hydrats:  HO,  SO» 
blieb,  hatte  das  Aequivalent  48. 

Das  Bishydrat  2  HO,  SOs  wurde  aus  einer  mit  etwas  Wasser  ver- 
setzten  Schwefelsäure  durch  Hinstellen  derselben  in  die  Kälte  erhalten 
und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Den  Schmelzpunkt  fand  Mar  ig- 
nac,  in  Uebereinstimmung  mit  Jacquelain,  bei  -j-  8,5^. 

Hiemach  sind  die  wichtigsten  Hydrate  der  Schwefelsäure  die  folgen- 
den (S.  278). 

Hydraty  welches  aus  dem  bei  der  Destillation  des  rauchenden  Yitriolöls  zu- 
erst übergehenden  Destillate  bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystal- 
lisirt (Subhydrat):  HO,  2S08.  Schmelzpunkt  Sö^C. 
Das  Hydrat,  welches  aus  gewöhnlicher  rauchender  Schwefelsäure  oder  aus 
dem  Rückstande  vom  Erhitzen  der  rauchenden  und  der  engUschen 
Schwefelsäure  auskrystallisirt  (Hydrat,  Singulohydrat) :  HO,  SO«. 
Specif.  Gewicht  bei  12«  1,842.  Schmelzpunkt  -|-  10<^C.  Siede- 
punkt  nicht  constant,  da  es  beim  Erhitzen  wasserfreie  Säure  ausgiebt. 
Schwefelsäure  von  1,830  specif.  (^wloht  (Sesquihydrat):  3  HO,  2  SOs* 

Die  engliche  Schwefelsäure  kann  als  solches  betrachtet  werden. 
Schwefelsäure  von  1,785  specif.  Gewicht  (Bishydrat):  2  HO,  SOs  oder 
HO,  SO3  +  aq.  Schmelzpunkt  8,5« C;  Siedepunkt  224öC.,  ver- 
dampft nicht  unverändert. 
Die  Säure,  welche  beim  Erhitzen  des  Hydrats:  HO,  SOs,  so  wie  der  rau- 
chenden und  englischen  Schwefelsäure  zurückbleibt,  ist  annähernd: 
.H0,S08  +  Viaaq. 

Die  widersprechenden  Angaben  über  den  Schmelzpunkt  der  was- 
serfreien Schwefelsäure  —  Bussy  setzt  den  Schmelzpunkt  bei  25«  C, 
Wach  bei  100« C  —  erklärt  Marignac  durch  die  Annahme  von  zwei 
verschiedenen  (dimorphen)  Zuständen.  Die  leicht  schmelzbare  Modification 
geht  allmälig  in  die  schwieriger  schmelzbare  über  und  diese  scheint  erst 
durch  Destillation  wieder  in  die  erstere  zurückgeführt  zu  werden.  Er  giebt 
an,  daas  die  Säure  bisweilen  schon  bei  18«^  bisweilen  erst  beim  Siede- 
punkt des  Wassers  schmelze. 
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Phosphor. 

Zu  Seite  497.  Ueber  das  Leuchten  des  Phosphors  sind  erneute  Ver- 
suche von  Schrötter  angestellt  worden,  als  deren  Resultat  sich,  gegen  die 
Versuche  von  Marchand,  ergeben  hat,  dass  der  Phosphor  bei  der  Verdun- 
stung nicht  leuchtet,  sondern  dass  stets  Sauerstoff  die  Ursache  des  Leuch- 
tens  ist  (Journ.  für  prakt.  Chemie,  Bd.  58,  S.  150,  ausführlich  in  den 
Berichten  der  Wiener  Akademie,  Bd.  9,  S.  414). 

Zu  Seite  494  und  498.  Die  specif.  Wärme  des  gewöhnlichen  Phos- 
phors giebt  Regnault  zwischen  4"  10^  und  IS^C.  ra  0^887,  zwischen 
—  77,75  und  +  10® C.  zu  0,1740  an;  die  speeif.  Wärme  des  rothen 
Phosphors  0,16981  (Pogg.  Annalen  Bd.  89,  S.  496). 

Zu  Seite  501.  Cm  den  Phosphor  bei  Vergiftungen  nachzuweisen, 
verfährt  man,  nach  Lipowitz,  auf  folgende  Weise.  Man  sieht  zuvör- 
derst zu,  ob  Phosphorstückchen  aufzufinden  sind;  dann  setzt  man  zu  der 
zu  untersuchenden  Masse  Schwefelsäure,  bis  zur  schwach  sauren  Reac- 
tion,  giebt  sie  in  eine  Retorte,  fügt  einige  Schwefelstückchen  hinzu  und 
destillirt.  Nach  halbstündigem  Sieden  wird  das  Destillat  mit  etwas  raus- 
chender Salpetersäure  versetzt  und  eingedampft,  dann  mit  einer  Lösung 
von  Magnesiasalz  (Chlorammoniummagnesium)  auf  Phosphorsäure  ge- 
prüft Die  Schwefolstückon  werden,  nachdem  der  Rückstand  in  der  Re- 
torte erkaltet  ist,  herausgenommen,  abgespühlt,  und  durch  Erwärmen  im 
Wasserbade,  wo  sie  leuchten,  wenn  Phosphor  darin  enthalten,  so  wie 
nach  Oxydation,  auf  Phosphorsäure  geprüft  (Pogg.  Annalen,  Bd.  90, 
S.  600.     Vergl.  auch   Schacht,  Archiv  für  Pharm.  Bd.   66,  S.  165). 

Phosphoroxyd.  Zu  Seite  504.  Nach  einer  vorläufigen  Mitthei- 
Inng  von  Schrötter  ist  der  für  Phosphoroxyd  gehaltene  Körper  nichts 
weiter  als  rother  Phosphor  in  verschiedenen  Graden  von  Reinheit  und  Zer- 
theilung  (Liebig  und  Kopp,  Jahresb.  1852.  S.  331.  Berichte  der 
Wiener  Akademie,  Bd.  8,  S.  246). 

Schwefelphosphor.  Zu  Seite  570.  Wicke  hat  gefunden,  dass 
sich  Phosphor  und  Schwefel  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Wasser  zu  flüssigem  Schwefelphosphor  vereinigen.  Nimmt  man  die  beiden 
Körper  in  dem  Verhältnisse,  in  welchem  sie  das  Sulfuret  bilden  (S.  571), 
nämlich  4  Phosphor  und  1  Schwefel,  so  erfolgt  vollständige  Vereinigung 
zu  diesem  SulfureU  Wird  Schwefel  im  Uebermaasse  angewandt,  so  bildet 
sich  eine  Auflösung  von  Schwefel  in  Phosphorsulfuret,  welche  durcli  län- 
geres Schütteln  mit  verdünnter  Kalilauge  klar  wird.  Sie  bricht  daa  Licht 
gtark,  und  es  setzen  sich  daraus  an  einem  kühlen  Orte  nach  einiger  Zeit 
Schwefelkiystalle  ab.  Nimmt  man  Phosphor  und  Schwefel  im  Verhält- 
nias  wie  im  unterphosphorigen  Sulfid,  also  2:1,  so  entsteht  nicht  dies, 
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sondern  ebenfalls  nar  Snlforet  und  es  bleibt  Schwefel  frei  (Annalen  der 
Chemie  und  Fharmacie,  Bd.  86,  S.  115). 

Der  üüssige  Schwefelphosphor  kann  bei  der  Zöndh5lzohenfabrikation 
Anwendung  erleiden«  Er  hat  den  Vorzng  vor  dem  Phosphor,  dass  er 
sich  der  Masse  kalt  incorporiren  lässt,  dass  also  die  Gefahr  der  Entsün- 
dung  vermieden  wird. 

Fhosphoroxysaperchlorid.  Zu  Zeite  588.  Sehr  bequem  er- 
hält man  das  Oxjchlorid,  nach  Gerhardt,  durch  Destillation  des  Phos- 
phorsuperchlorids mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  vollkommengetrock- 
neter Oxalsäure: 

PCI5  und  C3H9O»  geben:  PCI« Os  und  2  HCl  und  CO  und  CO«. 

Das  Destillat  besteht  nur  aus  dem  Oxychloride,  da  alle  übrigen  Zerset- 
zungsproducte  gasförmig  sind. 

Als  Nebenprodnct  tritt  das  Oxychlorid  bei  der  Einwirkung  von 
Phosphorsuperchlorid  auf  verschiedene  organische  Säuren  auf. 

Das  Oxychlorid  ist  ein  werthvoUes  Material  zur  Darstellung  gewis- 
ser organischer  Chlorverbindungen  und  der  wasserfreien  organischen 
Säuren.  Lässt  man  es  z.  B.  auf  benzoSsaures  IN^tron  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wirken,  so  entstehen  phosphorsaures  Natron  und  Chlor- 
benzoyl : 

PCljOa  und  8(NaO,Ci4H6  08)  geben:  SNaOjPO»  undS  (C14H5OJCI). 

Nimmt  man  auf  1  Aeq.  des  Oxychlorids  6  Aeq.  Benzoesäure -Salz,  so 
wirkt  das  entstehende  Chlorbenzoyl  auf  die  andere  Hälfte  des  Salzes,  und 
es  entsteht  die  wasserfreie  Säure: 

8  (Ci4  H5  Oa  Cl)  und  3  (Na  O,  C14  H5  O,)  geben :  3  Na  Cl  und  6  (C14  H5  0,). 

(Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  97,  S.  64.) 

Bor. 

Borsäure.  Zu  Seite  600.  Eine  höchst  empfindliche  Prüfung  auf 
Borsäure  ist  die,  dass  man  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  ein  wenig 
Salzsäure  giebt,  einen  Streifen  Curcnmapapier  in  dieselbe  eintaucht  und 
denselben  trocknen  lässt.  Jede  Spur  der  Säure  giebt  sich  durch  Braun.- 
färbung  des  Papiers  zu  erkennen. 

Schwefelbor,  zu  Seite  608.  Nach  Fremy  erhält  man  Schwe- 
felbor, wenn  man  über  ein  inniges  Gemenge  von  wasserfreier  Borsäure 
und  Kohle,  dass  sich  in  einer  Porzellanröhre  befindet,  bei  lebhafter  Roth- 
glühhitze den  Dampf  von  völlig  trocknem  Schwefelkohlenstoff  leitet.  Es 
entsteht  gleichzeitig  etwas  Schwefelkiesel,  aus  dem  Porzellan ,  aber  die 
grössere  Flüchtigkeit  des  Schwefelbors  macht  die  Trennung  möglich. 
Man  verbindet  mit  dem  Porzellanrohre  «wei  Condensationsfiasohen,  wel<^e 
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in  emer  Kftlteiiiischiuig  von  Eis  und  Sftls  liegen,  mid  ISast  den  Dampf- 
strom  lebhaft  sein.  Der  Schwefelkiesel  bleibt  zvan  grossen  Theile.in  der 
Bohre,  das  Schwefelbor  geht  in  die  Vorlagen  and  schwinimt  in  dem  con- 
densirten  Schwefelkohlenstoff.  Man  fütrirt  rasch,  am  besten  in  einer 
Atmosphäre  Ton  Wasserstoffgas. 

Das  Schwefelbor  ist,  so  erhalten,  gelblich,  bisweilen  besteht  es  ans 
Gmppen  von  kleinen  Krystallen.  Der  Geruch  ist  stechend  schwdfiig, 
er  erinnert  an  den  Gerach  des  Chlorschwefels  und  Chlorcyans,  reizt 
die  Augen  lebhaft.  Von  Wasser  wird  es  äusserst  leicht  zersetzt, 
es  entstehen  IBorsäure  und  Schwefelwasserstoff  und  ein  wenig  Schwefel 
scheidet  sich  aus.  Im  Wasserstoffgasstrome  schmilzt  es,  verliert  Schwe- 
fel and  giebt  ein  Product,  das  mit  Wasser  noch  lebhaft  Schwefelwasser^ 
Stoff  entwickelt  Auf  Alkohol  and  Aether  wirkt  es  wie  Schwefelkiesel 
(siehe  diesen). 

K  i  e  s  e  L 

Kieselsäure.  Zu  Seite  618.  Fachs  fand  den  Wassergehalt  der 
künstlich  bereiteten  pnlverigen  hydratischen  Eieselsäare  weit  geringer  als 
Doveri.  Lange  Zeit  fiber  Schwefelsäure  getrocknet,  entsprach  das 
Hydrat  der  Formel:  HO,  2SiO,  oder  HO,  3SiO,  (8,8  Proc  Wasser), 
bei  1000  getrocknet  der  Formel  SHO,  8SiOa  oder  HO,  4SiO,,  was 
nach  ihm  der  Forme)  SiO)  für  die  Kieselsäure  das  Wort  redet  (Annalen 
der  Chemie  nnd  Pharmacie,  Bd.  82,  S.  120). 

Durch  äusserst  heftiges  Glühen  wird  die  künstlich  dargestellte  pul- 
verige Kieselsäure  in  quarzartige  Kieselsäure  umgewandelt;  sie  Ist  dann 
unlöslich  in,  selbst  concentrirter  Kalilauge. 

Fuchs  hat  gefunden,  dass  die  ans  Fluorkiesel  durch  Wasser  abge- 
schiedene Kieselsäure  nicht  völlig  unlöslich  ist  in  Wasser  und  Säure. 
Eine,  durch  Digestion  der  hydratischen  Säure  mit  Wasser  dargestellte 
Lösung,  ergab  beim  Verdampfen,  dass  1  Thl.  dieser  Kieselsänre  7700 
Thle.  Wasser  zur  Lösung  bedurfte,  und  «s  zeigte  sich  auf  gleiche  Weise, 
dass  11000  Thle.  kalte  Salzsäure  von  1,115  specif.  Gew.  und  5500  Thle. 
kochende  Säure  1  Thl.  Kieselsäure  auflösen  (Annalen  der  Chemie  and 
Pharmacie,  Bd.  82,  S.  119). 

Zu  Seite  614.  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Kieselsäure  in  sehr 
verdünnter  Salzsäure  oder  kohlensäurehaltigem  Wasser,  in  einer  Glasröhre 
eingeschlossen,  auf  200  bis  300^  C,  so  erhält  man  mikroskopische  Kry- 
stalle  von  Bergkrystall  (Senarmont,  Annalen  der  Chemie  und  Phar- 
macie, Bd.  80,  S,  214). 

Zur  Darstellang  einer  wässerigen  Lösung  der  Kieselsaare  hat 
Kühn  die  folgende  Anleitung  giegeben. 

Man  verdünnt  eine  Lösung  von  kieselsaurem  Kali  (Wasserglas)  so 
weit,  dass  sie  höehstens  8  Proc.  Kieselsäure  enthält,  versetst  dieselbe  bei 
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gewöhnlieber  SimnerittinperatQr,  opter  heftigein  Umrühren,  mÖglichBt 
raseh  nüt  Salzsäure  Yon  1,10  bis  1,18  specif.  Gew.  und  stumpft  hierauf 
die  freie  8äare,  bis  auf  eine  geringe  Spur,  behutaam  mit  einer  Lösung 
des  kieselsauren  Alkalis  ab.  Sobald  sich  die  Abstumpfung  der  Sättigung 
nähert,  wird  die  Flüssigkeit  schwach  milchieht  und  gelbroth  opalisirend, 
was  als  Anhaltspunkt  dienen  kann.  Noch  besser  ist  es  indess,  die  Ab- 
stumpfung nicht  bis  zum  Opalisiren  zu  treiben. 

Die  schwach  opalisirende  oder  klare  Flüssigkeit  wird  langsam  bis 
auf  höchstens  25^  B.  erwärmt  und  dabei  in  ununterbrochener  Bewegung 
erhalten,  wo  dann  in  der  Regel  schon  im  Laufe  der  ersten  halben  Stunde 
Gerinnung  eintritt.  Die  gebildete  ungemein  lockere  Grallerte  wird  sogleich 
in  einen  Yerdrängungsapparat  gebracht,  welcher  aus  einem,  an  beiden 
Seiten  offenen  Glasojlinder  besteht,  dessen  untere  Oeifhung  mit  einem 
Stücke  lockeren  Zeuges  Überbunden  ist,  und  darin  ohne  Unterbrechung 
und  so,  dass  sie  Immer  mit  Flüssigkeit  bedeckt  ist,  mit  kaltem  Wasser 
ausgewaschen.  Sie  lässt  sich  so  leicht  von  den  löslichen  Salzen  völlig 
befr^en* 

Wird  diese  Gallerte  dann,  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  ge- 
mischt, in  einem  Kolben^  unter  Ersetzung  des  yerdunstenden  Wassers 
anhaltend  (12  bis  16  Stunden)  gekocht,  so  löst  sie  sich,  bis  auf  einige 
kleine  Partieen,  welche  cohärenter  geworden  sind.  Die  Lösung  wird 
dann  von  dem  Bodensatze  abgegossen  und  kann  nunmehr  durch  Einko- 
chen in  einem  Kolben  concentrirt  werden.  Sie  lässt  sich  so  auf  6  und 
mehr  Procente  Eieselsänregehalt  bringen  und  ist^  in  gut  verschlossenen 
Gefässen  aufbewahrt,  keiner  Veränderung  imterworfen. 

Die  Lösung  ist  noch  bei  5  bis  6  Proc.  Gehalt  voUkomn^en  flüssig 
und  filtrirbar.  Sie  ist,  je  nach  ihrer  Concentration,  stärker  oder  schwä- 
cher milchweiss,  mit  gelbrother  Farbe  opalisirend,  klar,  was  wohl  andeu- 
tet, dass  sich  die  Kieselsäure  darin  in  einem  Mittelzustande  zwischen 
Suspension  und  wirklicher  Lösung  befindet. 

Soll  dieselbe  weiter  concentrirt  werden,  so  geschieht  dies  am  besten 
unter  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  oder  im  Vacuo.  Auf  diese  Weise 
lässt  sie  sich  auf  10  und  mehr  Procente  Gehalt  bringen.  Schon  bei  10 
Procent  Grehalt  ist  sie  von  dicklich  öliger  Consistenz,  sie  wird  aber  auf 
Zusatz  von  Wasser  wieder  vollkommen  dünnflüssig. 

Alkohol  bringt  in  öprocentiger  Lösung  eine  theilweise  Fällung  der 
Kieselsäure,  als  sehr  zartes,  lange  in  der  Flüssigkeit  schwebendes  Pulver 
hervor. 

Durch  reichlichen  Zusatz  von.  Schwefelsäure  wird  die  Lösung  coa- 
gulirt.  Frost  scheidet  die  Kieselsäure  als  amorphes  Pulver  aus.  Diese 
Ausscheidungen  sind  nicht  mehr  löslich  in  Wasser. 

Die  .Lösung  röthet  nicht  Lackmustinctur  und  schmeckt  etwas  ad- 
stringirend. 

Langsam  verdunstet,  verdickt  sie  sich  immer  mehr,  und  zuletzt  bleibt 
Kieselsänrehjdrat  von  opalartigem  Ansehen  aber  ausserordentlich  grosser 
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Porosität  snrfick.  Dies  Hydrat  schwimmt  Aaimags  auf  Wasser,  saugt 
sich  aber  bald  yoll«  indem  es  klar  wird  und  untersinkt.  'Es  ist  unlös- 
lich in  Wasser.  Schwach  geglüht,  wird  es  dichter  und  dem  Opal  in 
hohem  Grade  ähnlich,  aber  wasserfrei;  in  starker  GlfihhitKe  Terliert  es 
seinen  Zusammenhang,  wird  weiss  und  undurchsichtig. 

Noch  schneller  als  Wasser  löst  arorooniakalisches  Wasser  die  Eie- 
sels&uregallerte ,  aber  bei  anhaltendem  Kochen  scheint  das  AmDM>mak 
wegzugehen 

Die  Hauptbedtngung  zur  Sicherung  des  Erfolgs  bei  der  Darstellung 
der  Kieselsäure*  Lösung  ist:  dass  die  Kiesebäuregallerte  stets  in  dem 
äusserst  lockeren  Zustande  erhalten  wird,  dass  man  das  Zusammenziehen, 
Dichterwerden,  derselben  auf  das  Sorgfältigste  vermeidet,  was  geschieht, 
wenn  man  genau  so  wie  angegeben,  arbeitet  (Journal  für  praktische 
Chemie,  Bd.  59,  S.  1). 

Die  durch  Zersetzung  des  Schwefelkiesels  in  Wasser  erhaltene  Lö- 
sung (siehe  Schwefelkiesel)  hat  bisweilen  grosse  Beständigkeit^  man  kann 
sie,  wenn  verdünnt,  monatelang  aufbewahren,  ohne  dass  sich  Kieselsaure 
ausscheidet,  aber  sie  gelatinirt  beim  Abdampfen,  beim  Erhitzen  oder  auf 
Zusatz  von  alkalischen  Salzen.  ImVacuo  verdampft,  hinterlässt  sie  einen 
glasigen  Rückstand  von  Hydrat  das  unlöslich  ist  in  Wasser.  Formel:  HO, 
SiOj  (Fremy).  Dies  Hydrat  ist  sehr  hart,  so  dass  es  Glas  ritzt,  po- 
rös, decrepitirt  in  Wasser,  indem  dies  in  die  Poren  eindringt.  Bisweilen 
wird  ein  Hydrat  mit  nur  halb  so  viel  Wasser  erhalten,  dessen  Wasserge- 
halt dem  des  Opals  nahe  kommt. 

Zu  Seite  615.  Fremy  hat  die  natürliche  wasserhaltige  Kieselsäure 
untersucht  Hyalith  enthält  1,5  Proc.  Wasser  und  ist  nicht  in  Kali- 
lauge löslich;  Silex  pyromaqru^  eine  besondere  Varietät  von  Quarz,  ent- 
hält 1,2  Proc.  Wasser  und  löst  sich  nur  in  ganz  concentrirter  Kalilauge. 
Der  Wassergehalt  des  ungarischen  edlen  Opals  betrug  8,1  Proc,  der 
eines  anderen  edlen  Opals  6,8  Proc;  der  Wassergehalt  des  glasigen 
Geyserits  betrug  7,6,  der  des  porösen  undurchsichtigen  Gejserits 
12,1  Proc  Resinit  von  Guadeloupe  enthielt  7,6  Proc  Wasser.  Die 
Hydrate  halten  das  Wasser  noch  bei  140^0.  zurück. 

Schwefelkiesel.  Zu  Seite  630«  Nach  Fremy  entsteht  Schwe- 
felkiesel, wenn  man  vollkommen  trocknen  Schwefelkohlenstoff  in  D&mpf- 
form  bei  der  höchsten  Temperatur,  welche  durch  ein  Gremenge  von  Coaks 
und  Kohle  hervorgebracht  werden  kann,  über  ein  inniges  Gremenge  von 
künstlich  bereiteter  Kieselsäure  und  Kohle  leitet,  das  sieh  in  einem  Por- 
zellanrohre befindet.  Die  Kieselsäure  wird  mit  Russ  und  Gel  zu  Kugeln 
geformt  und  diese  werden  rothgeglüht.  Der  Schwefelkiesel  legt  sich  in 
dem  kälteren  Theile  der  Bohre  in  langen,  weissen,  seidenglänzenden, 
asbestähnlichen  Nadeln  an,  die  auch  oft  die  Kugeln  überziehen. 

Nach  der  Darstellung  muss  das  Product  sogleich  in  Glasröhren  ein- 
geschmolzen werden,  da  es  an  der  Luft  leicht  zersetzt  vrird.  Die  entstehende 
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Eidselsänre  behält  dabei  die  Fonn  des  Schwefelkieaels.  Mit  Wasser  giebt 
der  Schwefelkiesel,  unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstoffgas,  eine 
▼ollkommen  klare  Lösung,  was  das  Zeichen  der  Reinheit  ist.  War  der 
Schwefelkohlenstoff  nicht  völlig  trocken,  so  sind  Erystalle  von  Kiesel- 
säure beigemengt,  welche  zurückbleiben.  In  einem  Gasstrome  ist  das 
Snlfaret  flöchtig,  von  Wasserdampf  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von 
krjstallisirter  Kieselsäure,  welche  steh  indess  nicht  im  Quarzzustande  be* 
findet,  sondern  löslich  ist  in  verdünnter  Kalilauge.  Salpetersäure  zer- 
setzt den  Schwefelkiesel  lebhaft,  es  gehen  Schwefelsäure  und  Kieselsäure 
in  Lösung  und  Schwefel  scheidet  sich  aus.  Mit  Alkohol  und  Aethet 
giebt  er  organische  schwefelhaltige  Producte  (Annales  de  chimie  et  de  phy^ 
sique,  Bd.  38,  &  314). 


Kohlenstoff. 

Kohle«  Zu  Seite  652.  Violette  hat  die  Untersuchungen  über 
Verkohlung  und  Kohle  fortgesetzt  {Annales  de  Ckimie^  Bd.  39,  S.  291. 
Dingler's  poljt.  Joum.  Bd.  129,  S.  42.  Auszug:  Joum.  für  prakt. 
Chemie,  Bd.  59,  S.  332).  Die  Resultate,  welche  zum  Theil  schon  Be- 
kanntes bestätigen  und  genauer  feststellen,  lassen  sich  im  Allgemeinen 
wie  folgt  zusammenfassen. 

Die  verschiedenen  Holzarten,  bei  gleicher  Temperatur  verkohlt,  ge- 
ben nicht  gleiche  Mengen  Kohle.  Die  Ausbeute  au  Kohle,  welche  bei 
72  Holzarten  von  30  bis  45  Proc.  schwankte,  ist  also  nach  der  Natur  des 
Holzes  verschieden. 

Die  Kohlen  der  verschiedenen  Holzarten  bei  gleicher  Temperatur 
dargestellt,  haben  nicht  gleiche  Zusammensetzung.  Bei  der  Analyse  von 
72  Kohlenarten  differirte  der  Gehalt  an  Kohlenstoff  um  15  Proc.  Die 
Zusammensetzung  der  Kohle  hängt  also  nicht  allein  von  der  Temperatur, 
sondern  auch  von  der  Natur  des  Holzes  ab. 

In  demselben  Baume  sind  die  näheren  Bestandthöile  ungleich  ver- 
theilt,  was  namentlich  in  Bezug  auf  Asche  interessant  ist. 

Die  Kohle  absorbirt  in  feuchter  Luft  um  so  weniger  Wasser,  bei  je 
höherer  Temperatur  sie  dargestellt  ist,  z.  B. : 


Kohle,  bereitet 

absorbirt  Waaser 

bei  150» 

81  Proc. 

„    250 

7      « 

„    380 

0      „ 

„    430 

*      « 

„  1500 

2      „ 

Kohlen  in  Pulverform  absorbiren  doppelt  so  viel  Wasser  als  in 
Stücken. 

Die  Wärm&leitungsfähigkeit  wächst  mit  der  Temperatur  der  Ver- 
kohlung.    Bei  Kohlen,  zwischen  160  bis  300  bereitet,  ist  sie  schwach 
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ond  ziemUeh  conaiant,  bei  hökerer  Teinper»tar  dargesiellt,  Bimint  sie 
rasch  ra  and  erreicht  einen  Werth  :s=  Vs  der  des  Eisens. 

Die  Leitungsfähigkeit  f fir  Elektridtät  wächst  mit  der  Tranperetnr. 
Die  bei  15000  bereitete  Kohle  leitet  Elektridtät  viel  besser  als  Graphit 
aus  den  Lenchlgasretorten. 

Die  Dichtigkeit  aller  in  PaWer  verwandelten  Holzarten  bt  dieselbe 
und  grösser  als  die  des  Wassers,  ohngeflAr  1,520.  Selbst  Korkholz  ist 
schwerer  als  Wasser. 

Die  Dichtigkeit  der  Holzkohlen  ist  nach  der  Temperator  der  Yer- 
kohlung  verschieden.  Sie  nimmt  von  1,507  bis  1,402  ab;  bei  Kohlen, 
welche  zwischen  150  and  270<>  bereitet  werden;  sie  wächst  von  1,402 
bis  1,500  bei  Kohlen  zwischen  270  und  350  bereitet;  sie  nimmt  aoch 
noch  zu  bei  den  zwischen  850  und  1500  dargestellten  Kohlen  nnd  er- 
reicht dabei  den  höchsten  Werth  2,002. 

Die  Kohlen,  nachdem  sie  angezündet  sind,  bleiben  uro  so  kfirzere 
Zeit  im  Glühen,  bei  je  höherer  Temperatur  sie  bereitet  waren. 

Die  der  Hitce  ausgesetzten  Kohlen  entzünden  sich  von  selbst  bei 
verschiedenen  Temperaturen. 

Die  brennbarste  Kohle  ist  die  des  Weidenschwamms;  sie  entzündet 
sich  bei  dOO^C  Die  Kohle  aller  anderen  Holzarten,  bei  800«  bereitet, 
entzünden  sich  bei  860  bis  8800  j^  nach  der  Natur  des  Holzes;  am  so 
früher,  je  leichter  das  Holz. 

Die  bei  steigender  Temperatur  bereiteten  Kohlen  dersdben  Holzart 
entzünden  sich  um  so  schwieriger  von  selbst,  bei  je  höherer  Temperatur 
sie  bereitet  sind,  z.  B. : 


Kohle,  bereitet 

entzündet  sidi 

bei  250  — MO» 
„    292  ~  S50 

482 
„  1000—1600 
„  Schmelzpanktdefl 

iPbtins 

bei  840  —  860» 
„   860  —  870 

400 
„  600  —  800 
„        1250. 

Ueber  das  Verhalten  der  Kohlen  beim  Erhitzen  mit  Salpeter  nnd 
Schwefel  siehe  bei  Schiesspulver  in  den  Nachträgen  zur  zweiten  Abthei- 
lung dieses  Bandes. 

Schweres  Kohienwasserstoffgas.  Zu  Seite  706.  Magnus 
hat  über  ein  interessantes  Verhalten  des  Gases,  das  zugleich  in  Bezug 
auf  die  Entstehung  von  Theer-wichtig  ist,  Mittheilungeil  gemacht.  Leitet 
man  nämlich  das  Gas  durch  eine  glühende  Glasröhre,  so  erhält  es  den 
Geruch  von  Steinkohlentheer.  Es  zerfällt  nämlich  in  leichtes  Kohlen- 
wasserstoffgas und  Theer.  Der  Theer  hat  annähernd  die  Zusammen- 
setzung des  NaphtaUns,  so  dass  er  also  ein  Gemisch  verschiedener,  mit 
Naphtalin  isomerer  Kohlenwasserstoffe  ist.  Niotmt  man  an,  dass  das 
schwere  Kohlenwasserstoffgas  in  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  und  Naph- 
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talin  zerfällt»  so  und  8  Vol.  erlbrderUch,  um  6  Vol.  leichtes  Kohlenwas» 
serstoffgaa  und  1  Vol.- Atom  N^^talin  zu  geben : 

6  Yol.  leichtes  Kohlenwasserstoffgas    SC  6H 
1  YoL-Atom  Naphtalin  5G  2H 

8  Vol.  schweres  Kohlenwasserstofi^as  8C  8H. 

Es  müssen  hiernach  75  Proc.  vom  Volumen  des  Gases  an  leichtem 
Eohlenwasserstoflgase  zurückbleiben.  Versuche  ergaben  80  Proc,  aber 
es  war  auch  nicht  alles  Gas  zersetzt,  und  es  war  etwas  davon  in  Kohle  und 
Wasserstoffgas  zerlegt  (Pogg.  Annalen,  Bd.  90,  6.  1.  Pharm.  CentralbL 
1858,  S.  597). 

Heizmaterialien  und  Leuchtmaterialien,  lieber  Wasser^ 
stoffgas  zur  Heizung  und  Beleuchtung,  siehe  Schub arth  im  Pharm. 
Centralbl.  1858,  S.  282. 

Zu  Seite  745.  Ein  Bericht  über  Holzgas,  von  Fehling,  findet 
sich  in  Dingler's  Polyt.  Journal,  Bd.  127,  S.  154. 

Holzgas  zeigte  in  ungereinigtem  und  gereinigtem  Zustande  die  fol- 
gende Zusammensetzung: 

ungeremigt  gereinigt 
Schweres  Kohlenwasserstoffgas       7,93  10,57 

Leichtes  Kohlenwaisserstoffgas       25,32  33,76 

Kohlenozydgas 28,21  37,G2 

Wasserstoffgas 13,51  18,05 

Kohlensäuregas 25,01  — 

Sogenanntes  Schwefelcyan.  Zu  Seite  845.  Völkel  be- 
stätigt, dass  beim  Kochen  des  gelben  Körpers  mit  Wasser  geringe 
Mengen  von  Bhodanwasserstoffs&ure,  Schwefelwasserstoff  und  einem  gel-  . 
ben,  in  Wasser  löslichen,  schwefelhaltigen  Körpers  entstehen  und  fand, 
dass  dasselbe  dann  die  von  Jamieson  angegebene  Zusammensetzung 
hat.  Es  zeigte  sich  aber,  dass  der  Sauerstoffgehalt  beim  Kochen  zunahm, 
und  er  vermuthete  deshalb,  dass  der  Sauerstoff  von  aufgenommenem  Was- 
ser herrühre.  Er  löste  den  gelben  Körper  in  concentrirter  Schwefel- 
säure, fällte  ihn  aus  der  Lösung  durch  Wasser,  kochte  ihn,  nach  dem 
Aussüssen  mit  kaltem  Wasser,  mit  absolutem  Alkohol  und  fand  ihn  mm  in 
der  That  frei  von  Sauerstoff. 

Die  Analysen  ergaben  20,3  Proc.  Kohlenstoff  und  0,90  Wasserstoff, 
woraus  er  die  Formel:  C4N3HS4  berechnet,  mit  welcher  die  Analysen 
von  Laurent  und  Gerhardt  nahe  übereinstimmen. 

Die  Formel:  G4N3HS4  weicht  von  der  von  Jamieson  gefundenen: 
C4N9HSOS4  nur  um  1  Aeq.  Wasser  ab,  welches  der  gelbe  Körper 
demnach  beim  Kochen  mit  Wasser  aufnimmt.  Von  der  Formel  für 
2  Aeq.  Bhodan wasserstoffsäure:  C4N9H9S4  unterscheidet  sich  die  For- 
mel nur  durch  1  Aeq.  Wasserstoff.     Da  nun.  bei  dem  Einleiten  von  Chlor 
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in  eine  Auflösimg  Tan  Rhodftnkaliam  diesd  aogleich  sauer  wird  und  sieh 
Wao  Bhodan waAserstoflTsäure  bildet,  so  wird  es  wahrscheinlich,  dass  der 
gelbe  Körper  aus  dieser,  durch  Verlust  von  Waseerstoff  entsteht  (Annal. 
der  Qiemie  und  Pharm.  Bd.  89,  Seite  125). 

Ozon. 

Zu  Seite  868.  Eine  neue  interessante  Unteisuchong  fiber  das  Ozon 
ist  Ton  Baumert  angestellt  worden  (Pogg.  Annal.  Bd.  89,  Seite  38). 
Nach  derselben  ist  das  durch  Elektrolyse  erhaltene  Ozon  eine  Oxydationä- 
stufe  des  Wasserstoffs  und  zwar  HO3.  Das  Vorhandensein  von  Wasser- 
stoff in  dem  Ozon  wurde  auf  folgende  Weise  erkannt«  Das  bei  der 
Elektrolyse  erhaltene,  riechende  Sauerstoffgas  wurde,  nachdem  es  auf  das 
Sorgfältigste  getrocknet  war,  durch  eine  enge  und  lange  Glasröhre  ge- 
leitet, welche  im  Inneren  mit  einem  hauchartigen  Anfluge  von  wasser- 
freier Phosphorsäure  überzogen  war.  Der  Anflug  blieb  unverändert,  so 
lange  die  Eöhre  nicht  erhitzt  wurde,  aber  als  Baumert  die  Bohre  in 
der  Mitte  erhitzte  und  so  das  Ozon  zerstörte,  verschwand  der  Anflug  jen- 
seits der  erhitzten  Stelle ,  weil  die  wasserfreie  Säure  von  dem  entstande- 
nen Wasser  aufgelöst  wurde. 

Zur  Ermittlung  der  quantitativen  Zusammensetzung  des  Ozons  wurde 
das  getrocknete  ozonhaltige  Sauerstoffgas  durch  zwei  Kugelapparate  ge- 
leitet, von  denen  der  erste  eine  concentrirte  Lösung  von  Jodkalium,  der 
zweite  concentrirte  Schwefelsäure  enthielt  Das  Ozon  zersetzt  das  Jod- 
kalium unter  Absckeidung  von  Jod,  dessen  Menge  —  nachdem  die  Losung 
mit  Salzsäure  versetzt  war,  um  das  Jod  aus  gleichzeitig  entstandenen  jod- 
saurem Kali  und  Jodkalium  frei  zu  machen  —  durch  eine  titrirte  Lo- 
sung von  schwefliger  Säure  nach  dem  Verfahren  von  Bunsen  (Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  86,  S.  265)  gefunden  wurde.  Aus  der  Menge 
des  so  gefundenen  freien  Jods  wurde  die  Menge  des  Sauerstoffs  berech- 
net, welche  zu  mehr  als  1  Aeq.  mit  1  Aeq.  Wasserstoff  verbunden  war; 
die  Menge  des  Ozons  ergab  sich  aus  der  Gewichtszunahme  der  beiden 
Kngelap parate.  Die  Differenz  zwischen  dieser  Gewichtszunahme  und 
der  berechneten  Menge  Sauerstoff  ist  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als  Was- 
ser, ist  nämlich  das  Wasser,  welches  durch  Zersetzung  des  Ozons  ent- 
standen ist. 

Baumert  fand  so  bei  zwei  Versuchen,  bei  denen  die  Gesammt- 
menge  des  Ozons  13  bis  15  Milligramme  betrug: 

Wasserstoff 4,84  8,76 

Sauerstoff 95,G6  9C,24 


100,00        100,00. 

und  berechnet  daraus  die  obige  Formel  H  Os ,  welche  4  Wasserstoff  und 
96  Sauerstoff  fordert. 

Die  Menge  des  Ozons,  welche  aich  bei  der  Elektrolyse  des  Wsosers 
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dem  Sauerstoffgase  beimischt,  ist  immer  höchst  gering.  Baumert 
musste  bei  den  Versuchen  700  bis  600  Litr.  Gas  entwickeln,  um  die  ange* 
gebene  kleine  Menge  von  Ozon  zu  erhalten.  Am  stärksten  riechend  war 
das  Gas,  wenn  es  aus  Wasser  entwickelt  wurde,  dem  schwefelsäurehahfge 
Chromsäure  sugeset^  war.  Dies  Gas  giebi  mit  Ammoniak  starke  Nebel 
Yon  salpetersaurem  Ammon  und  zerstört  Röhren  aus  vnlcanisirtem  Kaut* 
schuk  Yon  1  Linie  Dicke  in  wenigen  Minuten.  Daher  musste  bei  Bau* 
mert's  Versuchen  der  ganze  Apparat  aus  Glas  bestehen;  die  Röhren 
wurden  eingeschliffen  oder  zusammengeschmolzen. 

Baumert  bestätigt  auch,  dass  rollkommen  trocknes  Sauerstoffgas, 
wenn  man  anhaltend  elektrische  Funken  durch  dasselbe  gehen  lässt,  den 
Geruch  nach  Ozon  erhält  und  die  Wirkungen  des  Ozons  besitzt  Nach 
ihm  wird  der  Sauerstoff  durch  elektrische  Funken  in  einen  allotropi- 
scben  Zustand  übergeführt,  in  welchem  er  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  stärkeres  Ver'einigungsstreben  besitzt  als  Chlor.  Kommt  elektrisirter 
Sauerstoff  mit  feuchter  Luft  zusammen,  so  oxjdirt  er  das  Wasser  zu  HOs^ 
das  ist  zu  Ozon,  welches  sich  durch  den  Geruch  und  seine  Wirkungen 
zu  erkennen  giebt.  Der  elektrisirte  Sauerstoff  ist  also  nicht  selbst  ozon- 
haltig oder  ozonisirt,  sondern  er  veranlasst  nur  die  Entstehung  von  Ozon. 
Bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  wird  daher  wahrscheinlich,  ebenfalls 
ein  kleiner  Theil  des  Sauerstoffs  activ  und  veranlasst  dadurch  das  Auf- 
treten yon  Ozon.  Der  Umstand,  dass  stets  nur  ein  sehr  kleiner  Theil 
des  Sauerstoffs  beim  Elektrisiren  activ  wird,  ist  gerade  nicht  auffallend, 
da  sich  Aehnliches  nicht  selten  findet.  Reines  actives  Sauerstoffga»  würde 
sicher  durch  elektrische  Funken  zum  Theil  inactiv  werden,  in  Folge  der 
hohen  Temperatur  der  Funken. 

Für  die  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  (Bd.  89,  S.  257)  ist 
von  Schönbein  das  Wissenswertheste  über  Ozon  zusammengestellt 
worden.  Zur  Vervollständigung  des  im  Lehrbuche  Mitgetheilten,  mag 
das  Folgende  dienen. 

Nach  Schönbein  scheint  der  ozonisirte  Sauerstoff  mit  Jod,  Brom 
und  Chlor  Verbindungen  einzugehen,  ähnlich  denen,  wie  sie  diese  Salz- 
bilder unter  einander  eingehen. 

Der  Stickstoff  lässt  sich  wirklich  durch  Ozon  zu  Salpetersäure  oxy- 
diren,  denn  wird  mit  Stickstoff  gemengter  ozonisirter  Sauerstoff,  z.B.  durch 
Phosphor  stark  ozonisirte  Luft,  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  geschüttelt, 
so  entstehen  Salpetersäure-Salze.  Schönbein  hat  einige  Grammen 
Kkklisalpeter  ^  auf  diese  Weise  dargestellt.  Für  die  Salpeterbildung  von 
grosser  Wichtigkeit! 

Spiegelnde  Arsenflecken  verschwinden  in  ozonhaltiger  Luft  sehr 
schnell,  während  Antimonflecken  wei^  langsamer  oxjdirt  werden.   - 

Ozonhaltige  Luft  giebt  mit  Jodkalium  nicht  unmittelbar  jodsaures 
Kali,  es  entsteht  zuerst,  unter  Abscheidung  von  Jod,  Kaliumsuperoxyd. 

Schönbein  fand,  dass  1  Gmi.  Phosphor  0,430  Grm.  Sauerstoff 
zu  ozonisiren  vermöge ,  abgesehen  von  der  Menge  ozonisirten  Sauerstoffs, 
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die  den  Phosphor  su  PhotphotiiiiTe  oxydirt  (1,25  Gnn.)*  Es  wurde 
n&mlich  0,1  Grm.  Phosphor  mit  einer  titrirten  Xndigolösang  (Seite  874) 
in  einer  geräomigen  lufthaltigen  Eochflasche  auf  58<>  erw&rmt  und  unter 
Laf^emenerung  so  lange  geschüttelt,  bb  aller  Phosphor  zu  Phosphor^ 
s&ore  oxydirt  war.  Es  wurden  430  Grm.  Indigolösung  zerstört,  ent- 
sprechend 0,043  Milligramme  osonisirtem  Sauentoff.  Auf  gleiche  Weise 
wurde  gefunden,  dass  die  atmosph&rische  Luft  durch  Phosphor  so  stark 
mit  osonisirtem  Sauerstoff  beladen  werden  kann,  dass  sie  Visoo  ^caes 
oxydirenden  Agens  enthält. 


Nachträgliche  Berichtigungen  zur  ersten  Abtheilung  des 
zweiten  Bandes. 


Seite  XXXIV  (Einltttong):  das  AeqpiivaleDtrurKalimii  soll  heissen  8942  oder  489. 
^     XXXV  „  sind  die    Metalle   Donariam    und    Pelopium, 

als  nicht  existirend,  zu  streichen. 
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Satterstoff  und   Ozon. 

Zu  Seite  42,  808  und  892.  A.  Houzeau  hat  die  interessante 
Entdeckung  gemacht,  dass  der  Sauerstoff,  welcher  aus  Bariumsuperoxyd 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ent- 
wickelt wird,  ganz  andere  Eigenschaften  hat,  als  der  nach  den  ge- 
wöhnlichen Verfahrungsweisen  dargestellte  Sauerstoff,  nämlich  im  höch- 
sten Grade  activ  ist,  das  heisst,  begabt  ist  mit  dem  ausserordentlichsten 
Vereinigungsstreben  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Pogg.  Annalen, 
Bd.  95,  S-  484). 

Man  bringt,  zur  Bereitung  dieses  activen  Sauerstoffs,  die  concentrirte 
reine  Schwefelsäure  in  einen  kleinen  Kolben,  schüttet  das  Bariumsuper- 
oxyd, in  kleinen  Stücken,  dazu  und  yerschliesst  den  Kolben  rasch  mit 
einem  Korke,  durch  welchen  ein  Gasleitungsrohr  hindurchgeht  Die 
Gasentwickelung  lässt  nicht  lange  auf  sich  warten  und  wird  um  so  ra- 
scher, je  mehr  sich  das  saure  Gemisch  erwärmt.  Es  ist  bisweilen  noth- 
wendig,  die  Reaction  durch  Eintauchen  des  Kolbens  in  ein  bis  auf  50 
oder  60^ C.  erwärmtes  Wasserbad  zu  befördern,  während  es  anderseits 
zuweilen  unerlässlich  sein  kann,  die  Reaction  durch  Anwendung  von  kal- 
tem Wasser  zu  massigen.     Das  Gas  wird  über  Wasser  aufgefangen. 

Der  active  Sauerstoff  ist  ein  farbloses  Gas  von  starkem  Gerüche. 
Er  muss  mit  Vorsicht  eingeathmet  werden,  erregt  nämlich,  in  zu  grosser 
Menge  eingeathmet,  Uebelkeit,  selbst  E«rbrechen.  Auch  wird  sein  Ge- 
ruch, der  anfangs  nichts  Abstossendes  hat,  unerträglich,  wenn  man  ihn 
oft  einzieht.  Sein  Geschmack  erinnert  etwas  an  den  des  Hummers. 
Graham- Otto  8  Chemie.  Bd.  II.  AbtheiL  L  55*** 
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Die  kräftig  oxydirenden  Wirkungen  des  äctiven  Sauerstoffs  sind  die^ 
welche  wir  am  Ozon  kennen.  Er  oxydirt  bei  Gegenwart  von  Wasser 
alle  Metalle,  selbst  Silber,  verwandelt  Ammoniak  in  salpetersaures  Am- 
moniak, was  man  an  der  Nebelbildung  wahrnehmen  kann«  wenn  man 
einen  mit  Aramoniakflüssigkeit  befeuchteten  Glasstab  in  denselben  bringt, 
macht  aus  Salzsäure  Chlor  frei,  enzündet  das  im  gewohnlichen  Sauer- 
stoff' bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  selbst  entzündliche  Phosphor- 
wasser^toffgas,  entfärbt  Lackmus  u.  s.  w. 

Bis  auf  70<>C.  erhitzt  oder  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  verliert  der 
active  Sauerstoff"  alle  seine  ihn  auszeichnenden  Eigenschaften.  Daraus 
ergiebt  sich,  weshalb  man  den  Sauerstoff*  bei  dem  gewöhnlichen  Verfah- 
ren der  Darstellung,  wo  höhere  Temperatur  angewandt  werden  muss, 
inactiv  erhält. 

Houzeau  nennt  den  activen  Sauerstoff,  Sauerstoff  im  Entstehungs- 
zustande  (pxygene  nais9arU\  aber  Poggendorff  macht  schon  auf  das  Un- 
passende dieser  Benennung  aufmerksam  und  gebraucht  die  BezeichnoBg 
activen  Sauerstoff.  Der  gewöhnliche  inactive  Sauerstoff  ist  der  durch 
höhere  Temperatur  veränderte  Sauerstoff.  Mit  Schönbein  nimmt 
Houzeau  in  den  Superoxyden  und  ähnlichen,  kräftig  oxydirenden  Kör- 
pern einen  Theil  des  Sauerstoffs,  nämlich  den,  welcher  leicht  zu  Oxyda- 
tionen abgegeben  wird,  activ  an.  Richtiger  hätte  er  aber  wohL,  umge- 
kehrt, von  seinen  Versuchen  ableiten  sollen,  dass  eine  solche  Annahme 
unnöthig  ist.  Man  kami  sagen,  derjenige  Sauerstoff,  welcher  bei  niede- 
rer Temperatur  aus  Verbindungen  frei  wird,  ist  activ,  dass  heisst,  ist  un- 
veränderter Sauerstoff.  Sauerstoff*  im  Status  nasoens  ist  Sauerstoff*,  dessen 
active  Wirkung  noch  nicht  durch  eine  höhere  Temperatur  vernichtet  ist. 

Uebrigens  ist  noch  zu  erforschen,  worin  der  active  Sauerstoff*  Hou- 
zeao's  verschieden  ist  von  dem  Ozon  Schön'bein's  und  dem  Was- 
serstoffsuperoxyde  Baumert's,  und  ob  er  überhaupt  von  beiden  ver- 
schieden. Der  durch  Elektrolyse  erhaltene  Sauerstoff  muss,  wie  aus 
Houzeau's  Entdeckung  folgt,  activ  sein,  und  da  der  active  Sauerstoff 
so  kräftig  oxydirend  wirkt,  so  kann  er  leicht  das  Wasser  in  das  Bau- 
mert'sehe  oxydirte  Wasser  umwandeln.  Ein  neues  Feld  der  Unter- 
suchung für  den  geistreichen  Schönbein! 

Wasserstoff. 

Zu  Seite  84.  Nach  Osann  befindet  sich  das  durch  Elektrolyse 
aus  Kalilauge  abgeschiedene  Wasserstoffgas  in  einem  activen  Zustande. 
Er  wirkt  kräftig  reducirend,  scheidet  z.  B.  aus  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Silberoxyd  Silber  ab ,  und  veranlasst  die  Entstehung  von  Ber- 
linerblau beim  Einleiten  in  eine  gemischte  Lösung  von  rothem  Blutlau- 
gensalz und  Eisenchlorid.  Osann  nennt  es  Ozonwasserstoff  (Pogg. 
Annalen,  Bd.  95,  S.  311). 
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Chlorstickstoff.  Zu  Seite  426.  Gladstone  fand  für  den 
Chlorstickstoff  die  Formel:  NjHClß.  Schreibt  man  dieselbe:  NHCl«, 
NCls,  so  zeigt  sie  eine  Verbindung  von  Chlorimid  mit  Chlorstickstoff 
(Journ.  für  prakt  Chem.  Bd.  64,  S.  85). 

Brom. 

Zu  Seite  444.  Mohr  hat  die  indirecte  Bestimmung  des  Broms 
wesentlich  verbessert  (Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  93,  S.  76). 
Man  giebt  die,  Bromür  und  Chlorür  enthaltende  Flüssigkeit  in  die  Lö* 
sung  einer  gewogenen  Menge  Silbers,  welche  ausreicht,  alle^  Brom  und 
einen  Theil  des  Chlors  zu  fällen,  lässt  das  Ganze  24  Stunden  unter  öfte- 
rem umrühren  stehen,  sammelt  den  Niederschlag  und  bestimmt  sein  Ge- 
wicht Da  man  das  Gewicht  des  in  dem  Niederischlage  enthaltenen 
Silbers  kennt,  so  hat  man  die  nöthigen  Data  zur  Berechnung  des  Brom- 
gehalts. 

Z.  B.  es  wurden  20  Grm.  einer  Mutterlauge,  verdünnt,  mit  einer 
Lösung  von  3  Grm.  reinem  Silber  in  Salpetersäure  vermischt. 

Der  erhaltene  Niederschlag  wog  4,057  Grm.  Wäre  er  reines 
Chlorsilber  gewesen,  so  hätte  er  von  3  Grm.  Silber  nur  3,9849  Grm. 
betragen  können. 

Die  Differenz  beträgt  0,0721  Grm.  Diese  mit  1,7^6  multiplicirt 
(S.  443),  ergiebt  0,1294916  Grm.  Brom  in  20  Grm.  Mutterlauge,  also 
0,647458  Proc.  Brom. 

Aus  der  vom  Niederschlage  abgegangenen  Flüssigkeit  wurde  durch 
überschüssiges  Silber  der  übrige  Chlorgehalt  gefällt.  Es  wurdetf  erhal- 
ten 12,759  Grm.  Chlorsilber  =  3,1622  Chlor.  In  dem  ersten  Nieder- 
schlage ist  der  Gehalt  an  Chloy  und  Brom  4,057  —  S  =  1,057  Grm. 
Davon  kommt  auf  Brom  0,1294916  Grm.,  bleibt  also  für  Chlor  0,9275 
Grm.  Diese  zu  8,1622  Grm.  Chlor  addirt,  giebt  die  Gesammtmenge  des 
Chlors  4,0897  Grm.  =  20,448  Proc. 

Mohr  sammelt  die  Niederschläge  nicht  auf  einem  Filter,  sondern 
wäscht  sie  durch  Decanthiren  und  Abheben  aus. 

Man  kann  auch  das  Silber  in  titrirter  Lösung  anwenden,  die  Brom 
und  Chlor  enthaltende  Flüssigkeit  ganz  ausfällen  und  das  Gewicht  der 
Niederschläge  bestimmen.  Man  hat  dann  ebenfalls  alle  Data  zur  Be- 
rechnung. Die  Silberlösung  kann  eine  sogenannte  Zehendlösung  sein, 
das  heisst,  eine  Lösung,  welche  im  Liter  Vio  Aeq.  Silber  enthält.  Man 
erhält  sie  durch  Auflösen  von  10,8  Grm.  Silber  oder  17  Grm.  salpeter- 
saurem Silberoxyd  zu  1  Liter  Lösung. 

Z.  B.  5  C  C.  der  Mutterlauge  =  6,6975  Grm.  wurden  nach  und 
nach  unter  Uroschütteln  und  Erwärmen  mit  der  Silberlösung  versetzt,  bis 
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der  letzte  Tropfen  nicht  mehr  emen  Niederschlag  bewirkte.  Es  wurden 
140  CC.  verbraucht,  entsprechend  1,512  Grm.  Silber  und  2,0083  Chi or- 
silber.  Der  Niederschlag  wog  2,033  Grm.  Die  Differenz  0,0247,  mul- 
tiplicirt  mit  1,796,  giebt  0,0443612  Grm.  Brom,  also  0,662  Proc 

Wird  die  bromhaltige  Flüssigkeit  mit  Braunstein  und  Salzsäure  de- 
stillirt,  bl^  nicht -mehr  Brom  übergeht  und  das  Uebergehende  in  über- 
schüssiger Ammoniakflüssigkeit  aufgefangen,  <o  resultirt  naturlich  eine 
an  Brom  weit  reichere  Flüssigkeit,  in  welcher  man,  nachdem  sie  mit  Sal- 
petersäure angesäuert  worden,  das  Brom  nach  der  einen  oder  anderen 
der  eben  beschriebenen  Methoden  bestimmen  kann. 

Z.  B.  200  CC.  der  Mutterlauge  ==  267,9  Grm.  wurden  mit  Braun- 
stein und  Salzsäure  in  Ammoniakflüssigkeit  destiliirt,  das  Destillat  ange- 
säuert und  zu  1  Liter  verdünnt. 

100  CC.  dieser  Lösung  erforderten  zur  Fällung  36,4  CC.  Silberlö- 
sung. Das  Gewicht  des  Niederschlags  betrug  0,625  Grm.  Da  jeder 
CC.  Silberlösung  ^/loooo  ^^*  oder  0,01434  Grm.  ChlorsUber  ist,  so 
sind  34,4  C  C.  =  0,52218  Grm.  Chlorsilber.  Diese  von  0,625  Grm. 
abgezogen,  ergiebt  als  Differenz :  0,10282  Grm.  und  diese  mit  1,796  mul- 
tiplicirt,  ergiebt  0,18466472  Grm-  als  den  zehnten  Theil  des  Bromgehalts 
im  ganzen  Liter.  Das  Liter  enthält  also .  1,8466472  Grm  Brom,  von 
267,9  Grm.  Mutterlauge  =  0,689  Proc, 

Jod; 

Jodstickstoff,  Jodimid?  Zu  Seite  475  und  877.  Gladstone 
hat  seine  frühere  Formel  für  den,  durch  geistige  Ammoniakflüssigkeit 
aus  geistiger  Jodlösung  erhaltenen,  mit  Wasser  ausgewaschenen  soge- 
nannten Jodstickstoff  durch  eine  neue  Analyse  bestätigt.  Duroh  Verdrei- 
fachung der  Formel:  NHJg  (Jodimid)  kommt  man  zu  der,  den  Bun- 
sen' sehen  Formeln  analogen  Formel:  HsN, 2NJ8,  welche  eine  Verbin- 
dung von  Ammoniak  mit  Jodstickstoff  anzeigt,  die  zwischen  den  beiden 
von  Bunsen  erhaltenen  Verbindungen  liegt  (L  S.  H77).  Als  Glad- 
stone den  Jodstickstoff,  wie  Bunsen,  mit  Hülfe  von  absolutem  Alkohol, 
bei  gänzlichem  Ausschluss  von  Wasser  darstellte^  ergab  derselbe  bei 
der  Analyse  gleichfalls  die  obige  Zusammensetzung  (JoumaJ  für  prak- 
tische Chemie,  Bd.  64,  S.  83). 

Chlor^od.  Zu  Seite  476.  —  Das  flüssige  Jodchlorür:  JCl, 
wird  auch  erhalten  durch  Beliandeln  des  Jods  mit  concentrirtem  Königs- 
wasser, Schütteln  der  verdünnten  Lösung  mit  Aetker,  Waschen  der 
Aetherlösung  mit  Wasser  un4  Verdanipfenlassen  deirselben,  wo  das  Chlor- 
jod zurückbleibt  (Bunsen).  Nach  Trappe  ist  es  nicht  unzersetzt  lös- 
lich in  Wasser. 

Wird  Jod  in  einer  Retorte  bis  zum  Schmelzen  erbits^  und  dann  ein 
rascher  Strom  trocknen  Chlorgases  in  den  Joddampf  geleitet,   so    findet 
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maD,  nach  dem  Erkaltea,  in  der  Vorlage,  als  welche  ein  Stöpselglaa  die- 
nen kann,  ein  Chlorjod  in  schönen  rothbraunen  Erystallen«  Um  das- 
selbe sicher  zu  erhalten,  muss  die  Retorte  hinreichend  erwärmt  werden, 
der  Strom  Chlorgas  ein  lebhafter  sein,  und  darf  dieser  nicht  länger  an- 
dauern, wenn  das  Jod  aus  der  Beiorte  verschwuhden  ist.  Der  obere 
Theil  der  Retorte,  der  Hals  derselben  und  die  Vorlage  müssen  während 
der  Operation  von  einem  dicken  rothbraunen  Dampf  erfüllt  sein. 

Dies  braune  starre  Chloijod  hat  gleiche  Zusammensetzung  mit  dem 
flüssigen,  ist  nämlich  wie  dies  das  Chlorür:  JCl,  also  isomer  mit  dem 
flüssigen.  Es  krystallisirt  in  grossen  oft  zolllangen  Prismen  und  in  Ta- 
feln von  schön  hyacinthrother  Farbe.  Die  Krystalle  sind  undurchsichtig, 
glänzend.  Es  schmilzt  bei  25®  C,  verflüchtigt  sich  sehr  leicht  und  färbt 
organische  Stoffe  braun.  Sein  Geruch  ist  höchst  unangenehm  und  reizend 
Weingeist  und  Aether  löst  es,  von  Wasser  wird  es  zersetzt  (Trappe, 
Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  68,  S.  108). 

Fluor. 

Zu  Seite  478  und  II.  Seite  403..  G.  Jenzsch  fand  einen  Ge- 
halt an  Fluorcalcium  in  vielen  von  ihm  untersuchten  Kalkspathen  und 
Arragoniten.  Er  meint,  dass  dieser  Gehalt  nicht  von  einer  Einmengutig 
herrühre,  sondern  zur  Krystallsubstanz  gehöre  und  dass  durch  denselben 
das  Kalkspathrhomboeder  stumpfer  werde  (Pogg.  Annalen,  Bd.  96, 
S.  146). 

Phosphor. 

Phosphorsäure.  Zu  Seite  557.  Den  zahlreichen  Methoden  der 
Scheidung  der  Phosphorsäure  hat  Weeren  eine  neue  hinzugefügt  (Pogg. 
Annalen.  Bd,  95,  S.  401).  Wenn  man  zu  einer  Salpetersäure -Lösung 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  welche  Phosphorsäure  enthält,  eine 
Lösung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd  oder  salpetersaurer  Thonerde  setzt, 
worin  mindestens  so  viel  der  Basen  enthalten  ist,  als  zur  Bindung  der 
Phosphorsäure  erfordert  wird,  die  Lösung  eindampft,  den  Rückstand  so 
lange  bei  160  bis  1700C.  erhält,  ab  noch  Salpetersäuredämpfe  entweichen, 
und  ihn  dann  mit  Wasser  behandelt^  so  lösen  sich  Salpetersäure- Salze  der 
Alkalien  und  alkalischen  Erden,'  während  phosphorsäurehaltiges  Eiseno:^d 
und  Thonerde  ungelöst  bleiben.  Man  ist  also  im  Stande,  auf  diese  Weise 
die  Phosphorsäure  von  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  auf  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  zu  übertragen.  Keine  Spur  von  Eisenoxyd  und 
Thonerde  geht  in  Lösung,  weil  die  Salpetersäure -Salze  dieser  Basen 
schon  unterhalb  1600C.  zersetzt  werden,  nämlich  die  Salpetersäure  voll- 
ständig entlassen.  In  der  Flüssigkeit  werden  dann  die  Basen ,  in  dem 
Rückstände  wird  die  Phosphorsäure  bestimmt. 

Man  sieht  leicht,  dass  dies  Verfahren  auch  angewandt  werden  kana. 
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wenn  neben  den  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zugleich  Thonerde  und 
Eisen oxyd  vorhanden  sind.  Ist  die  Menge  dieser  Basen  hinreichend 
groFB,  so  kann  ohne  Weiteres  eingedampft  und  erhitzt  werden.  In  dem 
Rückstande  von  der  Behandlung  mit  Wasser  wird  dann  nicht  allein  die 
Phosphorsänre,  sondern  werden  auch  Thonerde  und  Eisenoxyd  bestimmt, 
wie  es  Seite  551  gelehrt  worden.  Reicht  die  Menge  des  yorhandenen 
Eisenoxyds  und  der  Thonerde  zur  Bindung  der  Phosphorsaure  nicht  aus, 
so  wird  der  Lösung,  vor  dem  Verdampfen^  eine  Lösung  von  salpetersaurem 
Eisenoxyd  von  bestimmtem  Gehalte  zugesetzt  und  später  dies  zugesetzte 
Eisenoxyd  in  Abrechnung  gebracht 

Kommt  Mangan  in  der  Lösung  vor,  io  bleibt  dies  bei  dem  phos- 
phorsäurehaltigen Eisenozyde  und  der  Thonerde  als  Manganauperoxyd 
zurück. 

Die  schwache  Seite  dieses  Scheidung sverfahrens  ist,  dass  es  die  ab- 
solute Abwesenheit  von  Salzsäure  und  Schwefelsäure  erfordert,  dass  es 
also,  so  wie  es  beschrieben,  z.  B.  nicht  anwendbar  ist  für  die  Untersuchung 
der  Pflanzenaschen  und  der  Ackererden.  Weercn  hat  indess  das  Verfah- 
ren auch  für  diesen  Fall  geeignet  zu  machen  gesucht.  Ich  muss  indess 
in  dieser  Beziehung  auf  die  Abhandlung  verweisen. 

Kiesel. 

Zu  Seite  608.  Durch  Behandeln  des  Gussalumininms  (Bd.  II.  2,  S.  982) 
mit  concentrirter  siedender  Salzsäure  erhielt  Deville  einen  Rückstand 
von  Kiesel  in  glänzenden,  metallischen  Platten,  den  Platinfeüspähnen 
ähnlich.  In  diesem  Zustande  verhält  sich  der  Kiesel  zu  gewöhnlichem  Kiesel 
wie  Graphit  zur  Kohle.  Er  leitet  die  Elektricität  wie  Graphit,  kann  in 
Sauerstoffgas  zum  Weissglühen  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  verändern, 
wird  nicht  von  Flusasäure  angegriffen,  aber  von  einem  Gemenge  auä 
Flusäsäure  und  Salpetersäure.  Schmelzendes  Kali  lost  ihn  allmälig  zu 
Kieselsäure  (Journal  für  praktische  Chemie,  Bd.  68,  S.  115). 

Kohlenstoff. 

Graphit.  Zu  Seite  644.  Das  beste  Reinigungsmittel  für  Gra- 
phit, welcher  nicht  rein  genug  ist,  um  zu  Blebtiften  verarbeitet  zu  wer- 
den, ist,  nach  Runge,  concentrirte  Schwefelsäure.  Man  rührt  in  die 
Säure  soviel  Graphitpulver,  dass  ein  dünner  Brei  entsteht;  nach  24  Stun- 
den wäscht  man  aus.  Als  Bindemittel  pflegt  Schellack  genonunen  zu 
werden  (in  Weingeistlösung?). 

.  Zu  Seite  668.  Auf  die  von  den  Gebrüdem  Rogers  beobach- 
tete Thatsache,  dass  gepulverter  Graphit,  ja  selbst  Demant,  durch  Be- 
handlung mit  zweifach  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  in  Kohlen- 
säure verwandelt  werden  können  (Seite  642),  hat  B runner  eine   Me- 
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thode  zur  Bestimmang  des  Kohlenstoffs  in  organischen  Korpern  basirt 
(Pogg.  Annal.  Bd.  96,  S.  379).  Brunner  fand  nämlich,  dass  bei  idn- 
reichendem  Ueberschusse  an  Chromsäure  auf  diese  Weise  wirklich  aller 
Kohlenstoff  der  organischen  Substanzen,  selbst  der  Harze,  als  Kohlen- 
säure erhalten  wird.  Pie  Concentration  der  Schwefelsäure  muss  nach 
der  Natur  der  Substanzen  verschieden  sein;  unlösliche  und  besonders 
sehr  kohlenstoffreiche  Substanzen,  wie  Steinkohle,  Holzkohle,  erfordern 
eine  nur  wenig  yerdünnte  Säure,  leicht  lösliche  und  leicht  zersetzbare, 
wie  Zucker,  organische  Säuren,  verlangen  grössere  Verdünnung,  weil 
sonst  die  Einwirkung  zu  heftig  ist  und  der  Versuch  nicht  gut  regulirt 
werden  kann. 

Als  Anhaltspunkte  mögfen  die  folgenden  Mischungen  dienen: 

0,805  Grm.  Stärkemehl  'o,515  Grm.  Rohrzucker        0,820  Grm.  Holz 

6  „      Chroms.  Kali  5  „      chroms.  Kali  7  „      chroms.  Kali 

5  CC.  Schwefelsäure  10  CC.  Schwefelsäure  10  CG.  Schwefelsäure 

5  „    Wasser.  15     „    Wasser.  10    „    Wasser. 

0,3  Grm.  Colophonium         0,218  Grm.  Steinkohle  0,280  Grm^   Lampenmss 

6  „      chroms.  Kali      5  „      chroms.  Kali      5  „      chroms.  Kali 
lö  CC.  Schwefelsäure           15  CC.  Schwefelsäure           18  CC.  Schwefelsäure 

5    „    Wasser.  5    „     Wasser.  8    „    Wasser. 

Der  zur  Zersetzung  der  organischen  Substanzen  dienende  Apparat 
ist  eine  kleine  tubulirte  Retorte  von  60  bis  80  C  C.  Capacität.  Der  Hals 
derselben  ist  etwas  nach  aufwärts  gerichtet,  so  dass  die  darin  verdichtete 
Flüssigkeit  wieder  zurückfiiessen  kann  und  die  Concentration  des  Inhalts 
der  Retorte  nicht  merklich  verändert  wird. 

An  dem  Halse  der  Retorte  wird,  mittelst  einer  Kautschukröhre,  eine 
etwa  3  Fuss  lange  Glasröhre  befestigt.  Diese  ist  in  der  Mitte  in  einen 
stumpfen  Winkel  so  gebogen,  dass  die  Hälfte,  welche  der  Retorte  zuge- 
kehrt ist,  die  Richtung  des  Retortenhalses  hat,  gleichsam  eine  Verlänge- 
rung desselben  bildet,  die  andere  Hälfte  horizontal  liegt.  Die  letztere 
enthält  Bimssteinstücken  mit  Schwefelsäure  benetzt. 

An  dieser  Röhre  ist  mittelst  Kautschuk  oder  Kork  die  ohngefähr  30 
Centimeter  lange  Absorptionsröhre  befestigt,  welche  in  der  ersten,  2 
Centimeter  weiten  Hälfte,  mit  Kalilauge  zu  einem  zusammenballenden 
Pulver  gelöschten  Kalk,  in  dar  zweiten,  engeren  Hälfte,  mit  Schwefel- 
säure benetzten  Bimsstein  enthält.  In  der  Mitte  der  Röhre  befindet 
sich,  zur  Trennung  des  Inhalts,  ein  lockerer  Pfropf  von  Asbest  (Brun- 
ner sagt  Baumwolle)  und  auch  an  den  beiden  Enden  der  Röhren  liegen 
solche  Pfropfe. 

Die  Absorptionsröhre  ist  mit. einer  absteigenden  Glasröhre  verbun- 
den, welche  in  ein  kleines  zweihalsiges  Fläschchen  mit  Kalkwasser 
taucht,  während  der  zweite  Hals  des  Fläschchens  mit  einem  doppelt  tu- 
bulirten  Aspirator  in  Verbindung  steht  Das  E[alkwasser  hat  den  Zweck, 
erkennen  zu  lassen,  dass  alle  Kohlensäure  in  der  Absorptionsröhre  zu-< 
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rückgehalten  Ut,  und  nach  den  hindurchgehenden  Laftblasen  den  Gang 
der  Operation  sa  regnliren.  Der  Aspirator)  dessen  zweite  Tabolatar 
während  der  Operation  offen  bleibt,  dient  daen,  snletEt  Luft  doreh  den 
Apparat  ni  ziehen,  nin  alle  Eohlenaäare  in  die  Absorptionsrdhre  zu 
bringen. 

Es  wird  auf  folgende  Weise  operirt  Nachdem  man  die  gewogene 
organische  Substanz  mit  der  nöthigen  Menge  zweifach  cfaromsanren  Ka- 
lis in  die  Betorte  gegeben  und  die  erkaltete  Mischung  ans  Schwefelsäure 
und  Wasser  nachgegossen  hat,  wird  der  Tubalu»  der  Betorte  mittelst 
eines  Korkes  geschlossen,  durch  welchen  eine  Glasröhre  hindurchgeht, 
die  in  die  Flüssigkeit  der  Betorte  eintaucht  und  deren  ausserhalb  der 
Betorte  befindliches  Ende  zu  einer  feinen,  geschlossenen  Spitze  ausgezo- 
gen ist 

Bei  manchen  Substanzen  tritt  nun  schon  'bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur die  Beaction  ein,  bei  anderen  muss  diese  erst  durch  Erw&rmen  der 
Betorte  mit  einer  kleinen  Spirituslampe  herrorgerufen  werden.  Man 
leitet  sie  so,  dass  etwa  alle  2  bis  1  Secunden  eine  Gasblase  durch  das 
Kalkwasser  geht  Diese  Gasblasen  sind  theils  die  durch  &wannung 
ausgedehnte,  theils  die  durch  die  Kohlens&ure  verdrängte  Luft.  Sollte 
die  Gasentwickelung  zu  rasch  werden,  so  kühlt  man  den  Bauch  der  Be- 
torte durch  eine  untergehaltene  Schale  mit  kaltem  Wasser  ab.  Gegen 
das  Ende  der  Zersetzung  erhitzt  man  die  Flfissi^eit  zam  vollen  Sieden 
und  erhält  sie  5  bis  10  Minuten  darin.  Es  gelangt  dabei  keine  Spur 
▼on  Feuchtigkeit  in  die  Absorptionsröhre. 

Nach  Beendigung,  des  Siedens  und  nach  Entfernung  der  Lampe 
wird  sogleich  die  Spitze  der  in  den  Tubulus  der  Betorte  befestigten 
Glasröhre  abgebrochen,  der  offene  Tubulus  des  Aspirators  geschlossen 
und  Wasser  aus  diesem  abfliessen  gelassen,  mit  der  Schnelligkeit,  dass 
etwa  alle  Secunden  eine  Luftblase  durch  das  Kalkwasser  geht 

Hierauf  wird  die  vorher  genau  tarirte  Absorptionsröhre  gewogen, 
dieselbe  dann  nochmals  an  dem  Apparate  befestigt,  die  Spitze  der  Glas- 
röhre im  Tubulus  mittelst  des  Löthrohrs  zugeschmolzen,  der  Lihalt  der 
Betorte  nochmals  zum  Sieden  erhitzt  n.  s.  w.  Hat  die  Absorptionsröhre 
nach  diesem  Controlversuche  nicht  mehr  als  2  bis  3  Milligramm  am  Ge- 
wicht zugenommen,  so  kann  die  Arbeit  als  beendet  angesehen  werden, 
im  anderen  Falle  müsste  man  das  Kochen,  u.  s.  w.  wiederholen,  bis  keine 
bemerkenswerthe  Gewichtszunahme  stattfindet 

Bei  der  Analyse  einiger  organischer  Substanzen  von  bekanntem 
Kohlenstoffgehalte  gab  das  Verfahren  sehr  genaue  Besultate,  bei  anderen 
zeigte  sich  ein  Minus  von  ohngefähr  ^/^  Proc.  Kohlenstoff.  Brunn  er 
meint,  dass  diese  Kohlenstoff  bestimmung  als  Controle  bei  Elementaranalysen 
dienen  und  in  einzelnen  Fällen  auch  von  praktischem  Nutzen  sein  könne. 

Behandelt  |nan  Gusseisen  nach  diesem  Verfahren,  so  wird  erst  bei 
Anwendung  von  chrdmsaurem  KbIi  und  verdünnter  Schwefelsäure  (9  0  C. 
Säure,  60  CC.  Wasser)  nur  ein  Theil  des  KohlenstofBi  in  Kohlensäure 
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verwandelt,  wahrscheinlich  der  gebundene  Kohlenstoff.  Man  muss  dann 
den  Inhalt  der  Betorte  in  ein  spitz  zugehendes  Glas  spühlen,  das  Unge- 
löste sich  absetzen  lassen ,  die  Lösung  abgiessen ,  den  Rückstand  mit 
möglichst  wenig  Wasser  wieder  in  die  Retorte  spühlen  und  nun  mit 
chromsaurem  Kali  und  nur  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  (15  :  2)  zer- 
setzen. 

C  y  a  n. 

Zu  Seite  823.  Von  Lieb  ig  ist  eine  neue  Säure  entdeckt  wor- 
'  den ,  welche  zu  der  Knallsäuro  in  ähnlicher  Beziehung  steht,  wie  die 
Cyanursäure  zu  der  Cyansäure  und  welche  er  deshalb  Fulminursäure 
nennt  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  95,  S.  282). 

Wenn  man  frisch  bereitetes,  gut  ausgewi^schenes  und  noch  feuchtes 
Knallquecksilber  in  einem  Glaskolben  mit  einer  sehr  verdünnten  Losung 
eines  Chloralkalimetalljj  zum  Sieden  erhitzt,  so  löst  es  sich  nach  viertel- 
stündigem Kochen  völlig  auf;  kurze  Zeit  darauf  tritt  aber  eine  Umsetzung 
ein,  es  scheidet  sich  Quecksilberoxyd  mit  hellgelber  Farbe  ab,  und  wenn 
die  Flüssigkeit  während  des  Kochens  die  trübe  Beschaffenheit  verloren 
hat  und  klar  geworden  ist  und  n^n  sie  abfiltrirt,  so  enthält  sie  ein  Salz 
der  Fulminursäure,  nebst  einer  gewissen  Menge  Quecksilberchlorid.  Ver- 
setzt man  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Salmiaklösung,  so  wird  alles  Queck« 
silber  als  weisser  Präcipitat  gefällt  und  sie  giebt  dann,  nach  gehöriger 
Concentration  und  Abkühlung,  Elrystalle  des  Salzes  der  Fulminursäure, 
dessen  Chlormetall  zur  Darstellung  verwandt  worden  war. 

Die  Entstehung  des  Salzes  lässt  sich  auf  folgende  Weise  veranschau- 
Uchen:  (M  =  Metall): 

1)  3CyO,  3HgO  und  3MC1  geben  3CyO,3MO  und  3HgCl,  dann: 

2)  3CyO,j  ^S2  und  ^^^1  "^^  ^HgO. 

Aus  3  CyO,  3  MO  treten  also  2  Aeq.  MO  aus,  und  dafür  2  Aeq. 
HO  ein.  Dies  Wasser  ist  indess  nicht  Hydratwasser,  sondern  gehört 
zur  Constitution  der  Säure;  die  Säure  ist  eine  einbasische;  1  Aeq.  der- 
selben sättigt  1  Aeq.  Metalloxyd. 

Die  Formel  der  bei  100<>C.  getrockneten  Säure  ist:  CeNaHsOg  = 
HCCeNsHaOfi. 

Die  Salze  enthalten  an  der  Stelle  von  1  Aeq.  Wasserstoff  1  Aeq. 
Metall:  CeNgHsMOe  =  MO,C6N8H,05. 

Die  Salze  der  Säure  sind  durch  grosse  Schönheit  ausgezeichnet, 
sie  besitzen  starkes  Lichtbrechungsvermögen  und  doppelte  Strahlenbre- 
chung. 

Bei  Gelegenheit  dieser  Untersuchung  theilt  Lieb  ig  auch  ein  sehr 
zweckmässiges  Verfahren  zur  Bereitung  des  Knallqaeoksilbers  mit  (a.  a. 
O.  S.  282). 

Graham- Otto'8  Chemie.     Bd.  IL    Abtheü.  I.  ob**** 
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Zu  Seite  654.  Nach  einer  neueren  Untersuchung  Liebig's  (Anna- 
len  der  Chemie  und  Pharmacie^  Bd.  95,  S.  257)  ist  das  Mellan  nach  der 
Formel:  CigNis  zusammengesetzt. 

Das  krystallisirte  Mellankaliunn  entspricht  der  Formel:  Ka^CisNis 
-f-  10 HO,  die  Mellan wasserstoffsäure  ist:  HsGigNis-  Neue  Wege  zur 
Darstellung  beider  Verbindungen  sind  mitgelheilt. 

Zu  Seite  861.  Die  wasserfreie  Cjamelnrsäure  enthält  keinen  Was- 
serstoff. Die  Formel  des  fljdrats  ist:  3 HO,  CijNtOs,  die  des  Kalisal- 
zes: 3KaO,  CisHtOs. 

Zu  Seite  863.  Wenn  man  ganz  reinen,  trocknen  Harnstoff  der  lang- 
samen Destillation  unterwirft,  so  wird  der  grösste  Theil  desselben  nicht 
in  Cyanursäure,  sondern  in  einen  neuen  Körper  übergeführt,  den  n^an 
als  cjansaures  Amnioiuak  betrachten  kann,  von  welchem  sich  die  Ele- 
mente von  2  Aeq.  Kohlensäure  getrennt  haben.  Beim  Auskochen  des 
Destillationsrückstandes  mit  Wasser  bleibt  er  ungelöst  zurück.  Er  ist 
ein  kreideähnliches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien  und 
Säuren,  aus  der  Lösung  durch  Neutralisation  wieder  fällbar.  Bei  länge- 
rer Einwirkung  4<^  genannten  Lösungsmittel  wird  er  in  Ammoniak  und 
Cyansäure  zerlegt.  Trocken  erhitzt,  hinterlässt  er  einen  citrongelben 
Uückstand,  der  beim  starken  Glühen  in  Cyangas  und  Stickgas  zerfallt.  Die 
Formel  ist:  CeN4H4  04.  Er  kommt  neben  Ammelid  zu  stehen,  dem  er 
ausserordentlich  gleicht.  In  der  Reihe,  welche  Seite  867  gegeben  ist, 
erhält  er  die  Formel:  Cjs^iO^-^-H^.  Lieb  ig  nennt  ihn,  nach  Henne- 
berg's  Vorgange,  Melanurensäure  (Liebig  und  Wöhler,  Annalen 
der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  54,  S.  871;  Liebig,  Ebendaselbst, 
Bd.  95,  S.  264). 
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